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RESUMEN 
El principal objetivo de este proyecto es el estudio y análisis de la aplicación de una fina 
capa de polímero conductor, la polianilina emeraldina base (PAniEB), modificada con un 
plastificante, el 4-cloro-3-metilfenol (CMF), con el fin de evaluar sus propiedades de barrera 
y protección ante el fenómeno de la corrosión. Por otro lado se comparará la eficiencia del 
nuevo recubrimiento como protector anticorrosivo con una pintura convencional formulada 
a partir de una resina epoxi, un agente de curado de poliamida (endurecedor) y fosfato de 
zinc, entre otros reactivos, pigmentos y aditivos (EP-Zn-0).  
La polianilina es uno de los polímeros conductores más estudiados e investigados a nivel 
mundial gracias a sus excelentes propiedades anticorrosivas, adherentes y protectoras. Sin 
embargo su dificultad de solubilización y tendencia a la aglomeración provoca que su 
eficiencia disminuya y no ofrezca la protección deseada. Éste punto débil de la polianilina 
es el que se pretende mejorar en este proyecto mediante la fabricación de un film 
polimérico de polianilina y plastificante, situado entre la superficie metálica del acero y el 
recubrimiento epoxídico sin aditivo anticorrosivo de fosfato de zinc. Esta nueva formulación 
permitiría la obtención de un film estable y adherente de polímero conductor, que servirá de 
puente entre el recubrimiento final y la chapa metálica, facilitando así la interconexión de 
todas las moléculas. El objetivo de añadir el plastificante de CMF a la polianilina es el de 
disminuir la tendencia que tiene este polímero de aglomerarse a la vez que se pretende 
mejorar sus propiedades de formación de filmes. 
El proyecto incluye pruebas previas de la preparación de la fina capa polimérica y la 
decisión final del procedimiento óptimo para su producción, tanto de la capa de PAniEB-
CMF como de las pinturas EP-Zn-0 y PAniEB-EP-1. La evaluación de su estructura química 
se determinará a partir de técnicas de caracterización físico-químicas y morfológicas como, 
la espectroscopia de infrarrojos (FTIR) y la microscopia electrónica de barrido (SEM). 
Además se complementará con ensayos de tracción-deformación que establecerá sus 
propiedades mecánicas. 
Tras la comprobación de la calidad del producto final a estudiar asegurando su 
homogeneidad y dispersión se emplearán estudios electroquímicos de resistencia a la 
polarización para la estimación de la velocidad de corrosión del metal, junto con ensayos de 
corrosión acelerados según las normas ASTM D1654 y ASTM B117. 
Después del análisis de los resultados obtenidos tras la realización de los ensayos 
experimentales se concluye que ha aparecido una importante incompatibilidad entre la 
superficie metálica y la fina capa de polímero conductor (PAniEB-CMF) empeorando sus 
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propiedades protectoras. Queda evidente la nula adherencia y propiedades mecánicas que 
la capa de PAniEB-CMF ofrece, provocando un resultado contrario al que se esperaba. 
Tanto el recubrimiento como la superficie metálica presentan destacables signos de 
corrosión y degradación con la presencia de la fina capa de polímero conductor. Hemos 
concluido que este comportamiento ha sido debido a la formación de un film de polianilina 
extremadamente poroso, porosidad provocada por la presencia del plastificante CMF. Por 
tanto, se concluye que el CMF no es del todo compatible con la polianilina a pesar de que 
los filmes obtenidos aparentemente resultaron ser homogéneos, antes de los ensayos de 
corrosión. 
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1. GLOSARIO 
ABREVIATURAS 
ATR  Accesorio acoplado a la espectroscopia de infrarojo el cual permite el 
análisis de muestras en estado sólido y líquido (reflectancia total atenuada) 
(Attenuated Total Reflectance) 
ASTM  Normas que marcan el desarrollo de los ensayos empleados (American 
Society for Testing and Materials) 
CMF  Siglas con las que se conoce al plastificante 4-cloro-3-metilfenol 
CTC  Complejos de transferencia de carga 
DGEBA Siglas con las que se conoce al compuesto formado de la reacción del 
bisfenol A y epiclorhidrina 
DSC  Calorimetría diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry) 
EP-Zn-0 Siglas que corresponden a la pintura epoxi de dos componentes con fosfato 
de zinc al 10% 
FTIR  Espectroscopia de infrarojos con transformada de Fourier (Fourier 
Transform Infrared Spectroscopy) 
MFT  Temperatura de formación de la película 
MIBK  Siglas con las que se conoce el disolvente metil-isobutil-cetona  
OA  Siglas correspondientes al índice de absorción de aceite 
PAni  Siglas con las que se conoce a la polianilina 
PAniEB Siglas con las que se conoce al polímero conductor polianilina emeraldina 
base 
PAniEB-CMF Siglas que corresponden a la fina capa de polímero conductor y plastificante 
CMF 
PAniEB-EP-1 Siglas que corresponden al recubrimiento formado por una fina capa interna 
de PAniEB-CMF y una capa externa de pintura epoxi sin fosfatos de zinc 
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PVC  Concentración del pigmento en volumen 
SEM  Microscopia de barrido electrónico (Scanning Electron Microscopy) 
WPH  Peso del grupo hidroxilo de una resina epoxi (Weight per Hydroxyle) 
WPE  Peso equivalente de epoxi (Epoxi Equivalent per Weight) 
SÍMBOLOS 
E   Módulo de Young [MPa]     
E  Potencial eléctrico [V] 
Ecorr  Potencial de corrosión [V] 
e  Carga del electrón [C] 
F  Constante de Faraday [C/mol] 
I  Intensidad de corriente [A] 
i  Densidad de corriente [A/m
2
] 
i0  Densidad de corriente de intercambio [A/m
2
] 
icorr  Densidad de corriente de corrosión [A/m
2
] 
iL  Densidad de corriente límite [A/m
2
] 
n  Número de electrones 
R  Constante de los gases ideales [J/mol·K] 
R   Resistencia eléctrica [ ] 
T  Temperatura [K, ºC] 
T  Transmitancia [%] 
Tg  Temperatura de transición vítrea [ºC] 
t  Tiempo [min, h] 
vcorr  Velocidad de corrosión [mol/m
2
·s] 
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 β        Pendiente de la recta de Tafel 
 
rot         Deformación en el punto de rotura [%] 
max
         Deformación en el punto de máxima tensión [%] 
A  
       Polarización de activación [V] 
C  
       Polarización de concentración [V] 
R  
       Polarización de resistencia [V] 
ρ        Resistividad eléctrica [ ·m] 
σ 
        Conductividad eléctrica [S/m] 
σmax
 
        Tensión máxima de tracción [MPa] 
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2. ORIGEN Y MOTIVACIÓN DEL PROYECTO 
El origen de este proyecto está estrechamente relacionado con las líneas de investigación  
del Departamento d’Enginyeria Química de la UPC, en especial del grupo IMEM (Innovació 
en Materials). Este grupo centra su actividad investigadora y de transferencia de tecnología 
en el desarrollo de nuevos materiales poliméricos tanto a nivel experimental como mediante 
técnicas de simulación computacional i en los mecanismos de protección contra la 
corrosión y el desarrollo de aditivos anticorrosivos para los recubrimientos orgánicos. Con el 
objetivo de formar a los estudiantes de la UPC en estos campos de investigación, 
periódicamente ofrecen la posibilidad de llevar a cabo diferentes tipos de proyectos finales 
de carrera lo que se convierte en un excelente complemento para el estudiante ya que da 
la oportunidad de manipular en primera persona instrumental químico/mecánico y de 
analizar y discutir resultados reales. Es decir, permite obtener una visión muy realista de lo 
que significa desarrollar un proyecto de investigación. Simultáneamente a estas tareas 
docentes también realizan proyectos de investigación subvencionados por el Ministerio de 
Ciencia e Innovación (MICINN) o con empresas privadas, ofreciendo asesoramiento y 
colaboraciones en I+D con transferencia de tecnología universidad-empresa. Focalizando 
el medio de actuación del grupo IMEM con este proyecto en concreto se deben destacar 
dos trabajos que han llevado a cabo recientemente sobre la incorporación de polímeros 
conductores en pinturas de imprimación alquídicas y epoxis y el estudio de recubrimientos 
epoxi modificados con polímeros conductores para la protección de aceros, ambos 
patentados. 
La involucración del grupo IMEM en una amplia variedad de proyectos, colaboraciones, 
pfc’s e investigaciones se enmarca dentro de una colaboración activa con la Universidade 
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS-Brasil), en concreto con el Grupo de Corrosión 
(LACOR) y el Grupo de Polímeros (LAPOL) del Departamento de Engenharia de Materiais, 
Metalúrgia e de Minas de dicha Universidad. Esta unión da la posibilidad de intercambios 
de información, técnicas, conocimientos, etc. lo que finalmente permite el avance y la 
mejora de dichas áreas de estudio.  
Así, este proyecto se puede decir que ha nacido de la unión de los estudios previos 
realizados en  Universidad brasileña y la continuidad de las investigaciones del grupo IMEM 
de la ETSEIB. En particular, gracias a la llegada desde Brasil del profesor Álvaro 
Meneguzzi, especialista en campos de corrosión y polímeros, se he podido desarrollar una 
nueva formulación anticorrosiva que hasta este momento no se había experimentado 
(adición de plastificante) y una nueva disposición del recubrimiento (doble capa protectora) 
lo que ha convertido este proyecto en una nueva apuesta innovadora como opción contra la 
corrosión. 
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3. OBJETIVOS DEL PROYECTO 
El objetivo general del presente proyecto es la fabricación y la caracterización de un doble 
recubrimiento formado internamente por una polímero conductor y plastificante y una capa 
externa de pintura epoxi. Mediante la caracterización del recubrimiento final, la comparación 
de un recubrimiento convencional basado en una resina epoxi y una serie de ensayos de 
polarización y de ensayos acelerados de corrosión se intentará determinar la eficacia de 
ambos recubrimientos como barreras protectoras, la mejoría en la disposición de las capas 
protectoras, su funcionalidad y sus propiedades mecánicas. 
Los principales objetivos a cumplir son: 
1. Correcta fabricación de una pintura convencional basada en una Parte A (resina 
epoxi) y una Parte B (resina de poliamida) con fosfato de zinc como aditivo 
anticorrosivo. 
2. Fabricación de una mezcla compuesta por el polímero conductor (polianilina 
emeraldina base) y plastificante (CMF) con el objetivo de aumentar la solubilidad del 
polímero y sus propiedades mecánicas, así como la fabricación de un recubrimiento 
formado por una Parte A+ Parte B, sin fosfato de zinc, como recubrimiento exterior 
de la capa de polímero conductor. 
3. Caracterización fisicoquímica completa de ambos recubrimientos a fin de asegurar 
la buena calidad del producto y la validez de los resultados obtenidos 
posteriormente con los ensayos. 
4. Comparación de la capacidad protectora de cada recubrimiento (PAniEB-EP-1 y 
EP-Zn-0) mediante probetas de diferentes dimensiones que serán destinadas a 
ensayos de polarización y ensayos acelerados de corrosión. 
5. Seguimiento diario y evaluación del estado de las probetas en función del tiempo. 
6. Discusión de los datos obtenidos experimentalmente permitiendo la redacción de 
unas conclusiones finales respecto al estudio llevado a cabo. 
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4. INTRODUCCIÓN A LA CORROSIÓN  
4.1. La corrosión: un proceso de deterioro constante de 
los metales 
4.1.1. Introducción  
En los estudios clásicos la corrosión se define en sentido estricto como la destrucción 
paulatina de los cuerpos metálicos por la acción de agentes externos de tipo 
electroquímicos, persistan o no. Sin embargo es un fenómeno mucho más amplio. Con un 
criterio más generalista y según la Federación Europea de Corrosión,  la corrosión metálica 
se puede definir como la reacción química o electroquímica de un metal o aleación con el 
medio que lo rodea y que provoca un deterioro de dicho material. Se distinguen la corrosión 
con oxidación del metal y formación de cationes metálicos y la disolución de un metal en 
otros metales o sales fundidas. Por tanto, problemas puramente mecánicos como ruptura 
por sobrecarga, desgaste, erosión no se englobarían dentro de la corrosión propiamente 
dicha [1].  
 
4.1.2.  La corrosión electroquímica 
La corrosión electroquímica es un proceso que se establece cuando dos materiales 
metálicos de potencial muy diferente se hallan en contacto con un electrolito, líquido 
conductor de la electricidad, como por ejemplo el agua de lluvia, el agua de mar o la 
humedad atmosférica. Los procesos que se presentan durante la corrosión electroquímica 
son similares a los producidos en el interior de un elemento galvánico, es decir, cuando un 
metal se disuelve en un electrolito aparece una cesión de electrones por parte de los 
átomos que produce a la vez un exceso y abandono de electrones de la superficie del 
metal convirtiéndolo en el polo negativo del par galvánico y provocando su deterioro [2].  
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Figura 4.1. Esquema simplificado de corrosión en una superficie metálica. 
Así para un proceso de corrosión electroquímica es indispensable la presencia de un 
electrolito pero también es necesaria la generación de una corriente eléctrica debida a la 
unión de los dos metales sumergidos en una disolución con su respectiva diferencia de 
potencial. Es este diferencial de potenciales lo que provoca el movimiento de electrones de 
potenciales más altos a unos de inferiores y por lo tanto la generación de corriente 
eléctrica. La superficie del metal con mayor tendencia a la disolución se denomina zona 
anódica y es en el ánodo donde ocurre la reacción de oxidación, etapa en la cual los 
electrones son liberados y dirigidos hacia la región catódica. Por lo tanto es en la región 
anódica donde se produce el ataque del metal y  como consiguiente el tema de estudio de 
este proyecto, el fenómeno de la corrosión [3]. En cambio la superficie del metal con menor 
tendencia termodinámica a la disolución se denomina zona catódica y es la que permanece 
inmune al ataque y recibe los electrones procedentes de la disolución. 
Así pues, para recapitular, para que se inicie el proceso de corrosión es imprescindible la 
presencia de las siguientes fases o factores [4]: 
1. Dos zonas metálicas con diferente potencial electródico: 
Ánodo (oxidación/corrosión)    Me  Men+ + ne-   (Ec.4.1) 
  Cátodo (reducción) 
   Medio ácido:    H
+  e- + 1/2H2    (Ec.4.2) 
Medio básico:    O2 + 2H2O + 4e
-  4 OH-    (Ec.4.3) 
Deposición metálica:   Me
n+
 + ne
-
  Me    (Ec.4.4) 
            Donde Me es el metal en cuestión. 
 
2. Presencia de un electrolito que contenga los elementos característicos del medio 
corrosivo. 
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En este proyecto se estudia la corrosión sobre el acero. Para este caso en concreto el 
proceso que se lleva a cabo es el siguiente: 
 
Ánodo    4Fe  4Fe2+ + 8e-       (Ec.4.5) 
Cátodo   2O2 + 4H2O + 8e
-
  8OH-     (Ec.4.6) 
Reacción global  4Fe + 2O2 + 4H2O  4Fe(OH)2    (Ec.4.7) 
       4Fe(OH)2 + O2 + H2O  4Fe(OH)3    (Ec.4.8) 
El conjunto de reacciones detalladas representan el funcionamiento de una pila 
electroquímica en la que el hierro constituye el ánodo y tiende a transformarse en el ión 
hierro soluble en el electrolito (Ec.4.5). A la vez  aparece un movimiento de electrones hacia 
potenciales más bajos, hacia la zona catódica donde reaccionan con el oxígeno y el agua 
produciendo la reacción de reducción (Ec.4.6). La etapa anódica y catódica son 
semireacciones y juntas conllevan a la reacción global (Ec.4.7) con la formación como 
producto de hidróxido ferroso, compuesto inestable que reacciona con el oxígeno del aire o 
del agua para conseguir un estado más estable y provocando como resultado la formación 
de óxido férrico (Ec.4.8) o más comúnmente conocido como herrumbre, principal producto 
de la corrosión. 
4.1.3. Cinética de la corrosión 
Los sistemas que sufren un ataque corrosivo no están en equilibrio termodinámico ya que 
existe una corriente eléctrica entre las zonas catódica y anódica a través del circuito 
externo. Cuando un metal se corroe mediante un mecanismo homogéneo, la corriente que 
pasa a través de la zona anódica debe ser igual y de signo contrario a la corriente catódica 
(Ec. 4.9). Esto también se puede expresar como que la velocidad de oxidación anódica es 
igual a la velocidad de reducción catódica (Ec. 4.10). 
                                                   (Ec. 4.9) 
                                                                                                                                   (Ec.4.10) 
Mediante la ley de Faraday se puede relacionar la velocidad de corrosión de un metal a 
cualquier potencial según la Ec 4.11: 
 (Ec.4.11) 
Donde vcorr (mol/m
2
·s) es la velocidad de corrosión del metal o la cantidad de material por 
unidad de tiempo que se elimina como consecuencia de la reacción [5], icorr su densidad de 
corriente o la corriente por unidad de superficie del material afectado, n es el número de 
electrones involucrados en la reacción de disolución del metal y F es la constante de 
Faraday (96480C/mol).  
catódicaredanódicaox
catódicaanódicacorr
vv
III
.. 

nF
i
v corrcorr 
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Polarización 
La presencia de una corriente eléctrica altera el valor de los potenciales de las semipilas, lo 
que puede llegar a modificar sensiblemente la fuerza electromotriz (f.e.m) de la pila y por 
tanto, su tendencia a la corrosión. Aunque la f.e.m de una pila indique el sentido de una 
reacción espontánea de corrosión su valor no aporta información suficiente para valorar la 
velocidad de la corrosión. Lo que sí puede afirmarse es que cuanto mayor sea la magnitud 
de la corriente eléctrica establecida entre el cátodo y el ánodo de la pila de corrosión 
formada mayor será la velocidad del proceso [5].  
Cuando se aplica una f.e.m (Ecátodo-Eánodo) y se forma su consiguiente celda de corrosión 
con una corriente que fluye del ánodo al cátodo se provoca el cambio de potencial del 
cátodo hacia una dirección menos noble, este potencial es el que se denomina 
polarización.  
Así, el cambio de potencial a partir del estado de equilibrio como resultado del flujo de 
corriente es la polarización y estrictamente es definida como la disminución de la diferencia 
de potencial entre los electrodos que tiene lugar al cerrarse el circuito. Su correspondiente 
expresión gráfica son las curvas de polarización (potencial vs. densidad de corriente) 
representadas en el diagrama de Evans (Fig. 4.2). Estas mismas curvas dan información 
muy interesante sobre el potencial de corrosión y densidad de corrosión del metal 
(intersección de las dos curvas), las zonas de pasivación y activación, la formación y 
destrucción de películas protectoras sobre metales, en diferentes electrolitos de poder 
oxidante variable [1]. 
 
Figura 4.2. Curvas de polarización. 
Se ha de resaltar que el grado de polarización de un metal no solamente depende la 
naturaleza de dicho metal y el electrolito, sino también del área real del electrodo. Por este 
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motivo la relación área ánodo/cátodo es también un factor importante para medir la 
velocidad de corrosión y de aquí que en las gráficas se representen la densidad de 
corriente y no la intensidad total. 
Existen tres tipos de polarización que es necesario nombrar: 
a. Polarización por activación: está relacionada con la energía de activación, es decir, 
con la energía necesaria para que la reacción tenga lugar en un electrodo. Para 
superar la energía de activación se requiere una sobretensión para la reacción 
anódica o catódica. Esta polarización se puede calcular con la ecuación de Tafel 
(Ec. 4.12): 
 (Ec. 4.12) 
donde i0 es la densidad de corriente de intercambio. Para el caso de polarización 
anódica β>0 y para la catódica β<0. 
b. Polarización por resistencia: originada por la modificación del equilibrio a causa de 
la presencia de una resistencia de valor elevado en el electrolito o electrodo. Se 
puede calcular con la ecuación (Ec. 4.13): 
                                                    (Ec. 4.13) 
donde I es la intensidad de corriente y R corresponde a la resistencia del electrolito 
situado en las proximidades del electrodo. 
c. Polarización por concentración: cambios de concentración cercanas al electrodo 
que conllevan a la creación de una zona de agotamiento. Se calcula mediante la 
ecuación (Ec. 4.14): 
(Ec. 4.14) 
Donde iL es la densidad de corriente límite. 
Pasivación 
La corrosión es una reacción química y como tal se generan productos de corrosión. Si 
estos productos de la corrosión se quedan en la superficie metálica del metal que se está 
corroyendo y dificultan la evolución de la reacción se está produciendo el fenómeno de 
pasivación. En otras palabras, la pasivación es un tratamiento de las superficies de los 
metales que tiene por objeto la producción de una capa más o menos delgada de producto 
de corrosión, pero de grosor suficiente como para cambiar el metal del estado activo al 
estado pasivo: el metal queda protegido por un efecto de la capa-barrera aislante [6].  
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Figura 4.3. Esquema del proceso de pasivación. 
El fenómeno se origina cuando el potencial de corrosión excede el potencial 
correspondiente al equilibrio entre el metal y uno de sus óxidos/hidróxidos. El potencial de 
Flade es aquel potencial dependiente del pH e indica el restablecimiento de las condiciones 
activas del metal. 
Blistering o formación de ampollas 
El blistering es un síntoma de la reducción de la capacidad protectora de la pintura. Las 
ampollas son áreas localizadas en las que la pintura pierde su adherencia al sustrato 
facilitando la acumulación de agua y, en consecuencia, generando zonas donde 
comenzarán a desarrollarse procesos de corrosión. Hay mecanismos que propagan este 
proceso bajo diferentes circunstancias, los más comunes son: 
a. Ampollado por un aumento de volumen debido al hinchamiento de la membrana. 
Las películas orgánicas absorben agua (0,1-3% de su volumen total). Esta 
absorción conduce a un hinchamiento de la película y cuando está localizado 
conlleva a la formación de ampollas con acumulación de agua en la interface 
metal/cubierta orgánica. 
b. Ampollado debido a la inclusión o formación de gas. En este caso el detonante es la 
retención de burbujas de aire o componentes volátiles como disolventes o 
diluyentes en la película durante el proceso de formación. Estos espacios vacíos 
pueden desembocar en focos de corrosión. 
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c. Ampollado osmótico. Esta situación se basa en la presencia de una sal soluble en la 
interface metal/pintura. A medida que el agua atraviesa la membrana y llega a la 
interface contribuye a formar una solución concentrada con fuerza osmótica 
suficiente como para impulsar el ingreso de más agua y provocar la formación de 
una ampolla. 
d. Ampollado debido a la separación de fases durante la formación de la película. 
Ocurre cuando se trabaja con disolventes con diferentes velocidades de 
evaporación que durante la separación de fases en la etapa final deja espacios 
vacios. 
 
Figura 4.4. Esquema del fenómeno de formación de ampollas sobre acero. 
 
4.1.4. Tipos de corrosión y factores desencadenantes 
Es posible clasificar los procesos de corrosión recurriendo a distintos criterios. 
Normalmente se establece una clasificación de las formas de corrosión atendiendo al 
aspecto externo de la superficie afectada y a las alteraciones que causan en las 
propiedades físicas del metal. Otros criterios son más específicos basándose en la 
naturaleza de la sustancia corrosiva, el mecanismo de la corrosión, la morfología del ataque 
(uniforme, localizada, etc.), por el medio que la produce (ácidos, atmosférica, etc.), por las 
condiciones físicas que las motivan (cavitación, corrientes vagabundas, etc.).Como queda 
patente hay, una amplia variedad de tipos de corrosión pero en este apartado se 
remarcarán aquellas de mayor relevancia para este proyecto. 
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a. Morfología del ataque 
Corrosión uniforme: caracterizada por una reacción química o electroquímica que actúa 
sobre toda la superficie del metal, por lo que puede considerarse que el espesor de 
material afectado es uniforme. 
Corrosión por ataque local: para esta situación la corrosión se produce a distinta velocidad 
según la zona del material. Uno de los ejemplos más característicos de este tipo de 
corrosión es el ataque por picadura. 
Ataque por picadura de punto o pitting: constituye un caso límite de ataque localizado 
en el que éste se concentra en áreas muy reducidas. Se presenta en forma de 
perforaciones en una superficie relativamente no-atacada y se desarrolla de tal manera 
que su ancho es comparativamente menor que su profundidad, propagándose en el 
interior del metal formando galerías. Con frecuencia la picadura se produce bajo una 
capa de producto de corrosión y algunas veces se inicia debido a una variedad de 
ataque por aireación diferencial. La presencia de este tipo de ataque es común 
especialmente en aceros inoxidables y aleaciones del aluminio. 
 
Figura 4.5. Esquema del fenómeno de picadura sobre superficie metálica. 
b. Corrosión según la naturaleza de la sustancia corrosiva 
Corrosión húmeda o electroquímica: es la más habitual y la que aparece en los metales 
producida por la interacción con líquidos. Es el proceso que aparece del contacto de la 
superficie metálica con medios de conductividad electrolítica (agua, disoluciones salinas, 
humedad atmosférica). 
Corrosión seca: en este caso el proceso de corrosión consiste en una reacción química 
directa entre el metal y un gas que normalmente es el oxígeno formando como productos 
óxidos. Es un fenómeno común en metales que trabajan a altas temperaturas. 
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c. Corrosión según los mecanismos de corrosión 
Corrosión electroquímica: corrosión donde participan los iones metálicos a la vez que hay 
un transporte de electricidad a través de un electrolito. Un ejemplo de este tipo de corrosión 
sería la corrosión en aguas salinas y agua de mar. 
Corrosión-erosión:  proceso debido al movimiento de un fluido, generalmente en régimen 
turbulento sobre una superficie metálica aumenta la velocidad de corrosión hasta alcanzar 
un valor máximo debido al desgaste mecánico. El papel de la erosión se atribuye 
generalmente al desprendimiento de películas superficiales protectoras. 
En resumen, la clasificación de la corrosión puede dividirse en: 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.6. Esquema de la clasificación de la corrosión. 
 
En la Tabla 4.1 se detallan los principales factores que intervienen en el proceso de 
corrosión y que es de utilidad tener constancia para poder valorar y discutir los resultados 
que se obtienen en análisis experimentales. 
 
Mecanismo 
 Químico 
 Electroquímico 
 Microbiológico 
Medio en 
que se 
produce 
 Vía seca 
 Vía húmeda 
Morfología 
del ataque 
Uniforme 
Localizada: 
 Macroscópica: 
picadura, erosión, 
agrietamiento... 
 Microscópica: 
intergranular, fractura 
por tensión 
Clasificación 
de la 
corrosión 
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Factores que intervienen en la corrosión 
Factores que 
definen las 
formas de ataque 
Factores 
metalúrgicos 
Factores que 
definen las 
condiciones de 
empleo 
Factores que 
dependen del 
tiempo 
Concentración del 
reactivo 
Composición de la 
aleación 
Estado de la 
superficie 
Envejecimiento 
Contenido en 
oxígeno 
Procedimiento de 
elaboración 
Forma de las piezas 
Tensiones 
mecánicas 
pH del medio Impurezas 
Solicitaciones 
mecánicas 
Temperatura 
Adiciones de 
inhibidores 
Tratamiento 
térmicos y 
mecánicos 
Empleo de 
inhibidores 
Modificación de los 
revestimientos 
protectores 
Temperatura i 
presión 
Adiciones 
protectoras 
Características de 
las uniones  
Tabla 4.1. Resumen de los factores de corrosión. 
4.1.5. Los métodos de protección contra la corrosión 
La mejor protección contra la corrosión es la prevención del proceso [7]. Por este motivo es 
importante el estudio previo del diseño, ambiente, material que se utilizarán según el 
destino final del producto. La aplicación de recubrimientos de pinturas es el método más 
ampliamente utilizado en la protección contra la corrosión. Actualmente hay una gran 
variedad de recubrimientos, muchos de ellos formulados especialmente para cumplir 
requerimientos específicos, cubriendo la totalidad de ambientes atmosféricos naturales y 
muchos industriales. Aún así, existen otros métodos de protección también eficaces como 
la protección catódica, recubrimientos metálicos o el uso de inhibidores.  
Recubrimientos orgánicos (revestimientos con planchas o pinturas) 
Son protecciones con una doble funcionalidad, la primera es la de establecer una barrera lo 
más aislante posible entre el sustrato a proteger y el medio agresivo y la segunda es la de 
aumentar la resistencia eléctrica del medio gracias a sus bajas constantes dieléctricas. El 
gran inconveniente de los recubrimientos orgánicos son los problemas relacionados con la 
adherencia, factor clave para el éxito del recubrimiento. 
Recubrimientos metálicos 
Se utilizan elementos como el cinc, estaño, cromo, plata u oro aplicados a una superficie 
metálica por electrólisis, pulverización, deposición o condensación desde una fase de vapor 
o inmersión en el metal fundido. Mediante este método se obtiene un recubrimiento 
resistente a la corrosión separándolo de la atmosfera y de la humedad. 
Estudio de la aplicación de una fina capa de polianilina modificada con plastificante para la protección de estructuras de 
acero al carbono  Pág. 21 
Marta Lozano Ortega 
Protección catódica 
La protección catódica permite detener de forma completa y permanente los procesos de 
corrosión sobre superficies metálicas. Dicha protección se basa en aplicar flujos de 
corriente a fin de disminuir la velocidad de corrosión del metal en un electrolito convirtiendo 
el metal en cátodo de la corriente impresa o bien facilitando que algún otro metal más 
fácilmente oxidable se oxide en su lugar. En este caso el sistema de protección específico 
es el que emplea ánodos de sacrificio. 
Inhibidores 
Son sustancias que se introducen en pequeña proporción en el medio corrosivo y reducen 
la velocidad de corrosión metálica sustancialmente, bien por la formación de capas 
pasivantes o bien por la precipitación de compuestos insolubles sobre la superficie del 
metal [8]. 
4.2. Protección contra la corrosión empleando 
revestimientos orgánicos 
La protección de superficies por revestimientos orgánicos principalmente tiene la función de 
establecer una barrera entre el material a proteger y el agente agresivo. Existen dos 
procedimientos de protección orgánica ampliamente usados, el revestimiento con planchas 
de 2-4mm de espesor (elastómeros, termoplásticos o termoestables) y el revestimiento con 
pinturas. Según el medio a proteger se escogerá un método u otro, por ejemplo, las 
pinturas tienen como inconveniente su difícil aplicación de una manera uniforme en toda la 
superficie a recubrir y a la aparición de porosidad lo que provoca focos de corrosión. Por lo 
tanto, en casos en donde las condiciones de trabajo estén involucrados agentes muy 
agresivos, temperaturas elevadas, procesos de abrasión-erosión, necesidad de cierta 
resistencia mecánica y una duración de la pieza superior a 15 años la opción de 
revestimiento con pintura se descartará ante la imposibilidad de asegurar su eficacia. Para 
estos casos será necesario el aislamiento completo del agente agresivo mediante 
planchas. 
4.2.1. Revestimientos orgánicos 
La pintura, revestimiento orgánico por excelencia, se puede definir como un fluido 
pigmentado que puede extenderse en una capa de poco espesor sobre cualquier superficie 
y que por un proceso físico o físico-químico se solidifica dando lugar a una película sólida y 
opaca adherida a la superficie [9]. Las principales características que debe ofrecer para 
utilizarlas como revestimiento es su capacidad de fijación sobre la superficie a proteger y 
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que esta adherencia se mantenga en el tiempo, su resistencia ante los agentes agresivos y 
su impermeabilidad a los agentes que provoquen la corrosión del soporte. Es importante 
tener claro de qué dependen estos factores para entender su comportamiento en diferentes 
situaciones. La adherencia depende de la naturaleza tanto de la superficie de soporte como 
de la propia pintura, de aquí la relevancia en la preparación previa del área a recubrir, es 
decir, del pre-tratamiento de la superficie. La resistencia a la acción de los agentes 
corrosivos depende de la naturaleza química del ligando y de la impermeabilidad del 
sistema, pero también está relacionada con el número de capas en su aplicación. Hay que 
tener en cuenta que un mayor número de capas puede empeorar la adherencia y ésta es 
imprescindible para un revestimiento de buena calidad, así que tendrá prioridad sobre el 
número de capas a aplicar. 
Las pinturas constan principalmente del vehículo, formado por la resina polimérica o 
aglutinante, los disolventes, los aditivos y las cargas y por otro lado los pigmentos, 
partículas sólidas como: inhibidores de la corrosión, colorantes, etc. 
Vehículo 
Es el componente encargado de producir la película con el objetivo de mantener las 
partículas de los pigmentos unidas y adheridas a la superficie sobre la cual se extienden. 
En este proyecto la resina epoxi es el vehículo de la pintura. 
a. Las resinas o ligantes son sustancias de elevado peso molecular capaces de formar 
películas lisas y continuas que sirven de agarre a la superficie y de soporte para los 
pigmentos y cargas una vez secas. Son responsables de la adherencia, del secado, 
dureza, brillo, resistencia química, aislamiento y flexibilidad de la capa seca de la 
pintura. Según su naturaleza se pueden clasificar en dos grupos, las resinas 
naturales y las sintéticas. Las primeras de ellas son sustancias orgánicas sólidas o 
semifluidas, fusibles e insolubles en agua. En cambio las artificiales son obtenidas a 
partir de aceites resinosos, alcoholes y ésteres. Si se clasifican según su forma de 
secado se dividen en resinas de secado físico, aquellas en que el secado es sin que 
se produzca modificación química, solo está presen tela evaporación del disolvente. 
El segundo grupo corresponde a las resinas de secado químico (esmaltes). En esta 
ocasión el secado se produce cuando el ligante realiza un cambio de estado por un 
proceso químico. 
b. Los disolventes tienen la función de reducir la viscosidad del aglutinante y de otros 
componentes para permitir obtener una mezcla homogénea. También permiten la 
aplicación de la capa de pintura de forma continua y uniforme. 
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c. Los aditivos son compuestos químicos que se añaden a la pintura en pequeñas 
cantidades con el fin de mejorar y adaptar a la pintura a sus funciones y para 
estabilizar la pintura en el proceso de almacenamiento.  
d. Las cargas son de naturaleza inorgánica, aportan cuerpo, materia sólida y dan 
estructura, viscosidad y reología a la pintura. Otras propiedades son el aumento del 
rendimiento y la rapidez de aplicación. 
Pigmentos 
Son cuerpos sólidos orgánicos o inorgánicos que poseen color o efectos propios cuando 
una fuente de luz se refleja sobre ellos [10]. En las pinturas aparecen finamente 
pulverizados y se debe evitar aglomeraciones o cúmulos que puedan convertirse en focos 
de corrosión. Sus principales funciones son dar color, consistencia y facilitar su secado. 
Una de las propiedades que han de cumplir es su resistencia a la luz y a los agentes 
atmosféricos. En el caso que la pintura no contenga ningún tipo de pigmento, únicamente 
el vehículo, recibirá el nombre de laca, barniz o esmalte. 
4.2.2. Pinturas epoxi 
Las pinturas epoxis son aquellas que están compuestas principalmente por una resina 
epoxi. Pueden ser monocomponentes o bicomponentes, ambas se difieren por la ausencia 
y presencia de un agente de curado o endurecedor, respectivamente. En este proyecto se 
han empleado las resinas epoxi bicomponentes. 
Resina epoxi 
Concretamente las resinas epoxi son un grupo de resinas con un amplio campo de 
aplicación. Son compuestos sintéticos con diferentes grados de polimerización y peso 
molecular. En función de la variación del peso molecular el estado de la resina será uno u 
otro, aquellas con bajo peso molecular (monómeros) son resinas líquidas, con bajo punto 
de fusión, alta solubilidad en compuestos aromáticos y con una reactividad superior a las 
de alto peso molecular, que son sólidas con elevados puntos de fusión y baja solubilidad en 
productos oxigenados. 
Las propiedades que se obtendrán de una pintura compuesta por una resina epoxi 
dependerá principalmente, como ya se ha mencionado, del peso molecular pero a su vez 
de la reactividad de la misma y de la naturaleza del agente de curado o endurecedor que 
permitirá su polimerización. El proceso global de polimerización de una resina es conocido 
como curado de la pintura. 
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El curado de una pintura se puede realizar aplicando una fuente de calor o como en 
nuestro estudio, a temperatura ambiente. Para esta situación la pintura se formula a partir 
de la combinación o mezcla de dos componentes, uno que contiene la resina epoxi y 
denominado Parte A y otro que representa el endurecedor, llamado Parte B. Estos dos 
componentes se deben mezclar inmediatamente antes de su aplicación a la superficie 
metálica y debe aplicarse tras haber esperado un periodo de inducción, es decir, el tiempo 
necesario para que interaccionen la Parte A y B (15 a 30 minutos). Una vez haya pasado el 
tiempo de inducción, la mezcla de pintura tendrá una vida de trabajo útil corta, ya que su 
tendencia es la formación de una masa sólida con el avance del tiempo de reacción entre la 
Parte A y Parte B.  
Para acabar, destacar brevemente las ventajas que proporciona trabajar con resinas epoxi 
y de aquí su elección. Son de fácil aplicación y buena adhesión, presentan una elevada 
resistencia al impacto, al agua, a productos químicos y a la intemperie, exhiben una 
elevada dureza superficial y elevada tenacidad. 
4.2.3. Obtención y propiedades 
Las resinas epoxi bicomponentes deben ser mezcladas con aminas, amidas, anhídridos de 
ácido o ácidos de Lewis, que constituyen el agente de curado o endurecedor, además de 
una gran variedad de productos. La resina epoxi, Parte A, es el producto de la 
condensación del bisfenol A con epiclorhidrina, comúnmente conocido como DGEBA. Su 
síntesis y estructura final se puede apreciar en la Figura 4.7.: 
 
 
Figura 4.7. Síntesis y estructura de una resina epoxi tipo DGEBA. 
El producto de la reacción es una estructura con grupos funcionales óxido de etileno en los 
extremos y eventualmente grupos hidroxilos que le aportan polaridad y capacidad para la 
reticulación en la cadena [4]. 
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Los parámetros que definen a una resina epoxi son: 
 
Figura 4.8. Principales parámetros en la caracterización de una resina epoxi. 
4.2.4. Agentes de curado 
Las resinas epoxi por si solas no presentan ninguna propiedad técnica útil lo que le obliga a 
combinarse o reticularse con otros productos. El proceso consiste en convertir las resinas 
epoxi, a partir de un conjunto de cambios físicos y químicos, en polímeros reticulados de 
elevada masa molecular, sólidos e insolubles. Este proceso se consigue mediante el 
empleo de productos capaces de reaccionar con el grupo funcional epoxi de la propia 
resina y/o con grupos que tengan hidrógenos reactivos [11]. Existe la posibilidad de curado 
con agentes catalíticos (bases fuertes como las aminas terciarias) o, como se realizará en 
este proyecto, con endurecedores del tipo polimérico (en este caso una poliaminoamida). 
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Los endurecedores son productos capaces de reaccionar con las resinas epoxi y 
transformarlas en un sólido de estructura tridimensional con enlaces covalentes en todas 
las direcciones, duros, exentos de pegajosidad y con unas características mecánicas y de 
resistencias químicas y a la intemperie adecuadas. Son moléculas con grupos activos y por 
lo tanto los grupos funcionales de las aminas, amidas, poliamidas entre otras, se utilizan 
para este fin. Para nuestra formulación se hará servir una resina de poliamida caracterizada 
por tener grupos amino primarios y secundarios libres. La gran ventaja de utilizar 
endurecedores de poliamida es su mejor ratio de dureza/flexibilidad y mayor resistencia al 
agua. 
 
Figura 4.9. Estructura química de una poliamida. 
En general los reactivos de curado deben tener tres o más grupo funcionales por molécula 
capaces de reaccionar con grupos epoxídicos e hidroxílicos en moléculas distintas 
formando enlaces cruzados y suelen utilizarse en proporciones de 2-5% sobre el contenido 
sólido en epoxi. 
4.2.5. Aplicaciones de las resinas epoxis 
Las aplicaciones de las resinas epoxi se pueden resumir básicamente en: 
o Sector alimenticio: barnices o recubrimientos sin disolventes para recubrir el interior 
de envases y latas. Proporciona un alto grado de higiene física y química 
o Recubrimientos para la protección de superficies enterradas o sumergidas, 
superficies sometidas a ambientes corrosivos, intemperie, contaminantes químicos, 
etc. Ejemplos serían embarcaciones, estructuras eólicas, naves industriales,... 
o Imprimaciones anticorrosivas: la resina epoxi combinada con pigmentos inhibidores 
son de utilidad para la protección de superficies metálicas (acero) sometidas a 
ambientes muy corrosivos. 
o Sector doméstico: es habitual encontrar recubrimientos compuestos por resinas 
epoxi en ciertos electrodomésticos, muebles metálicos, acabados de lámparas, 
bañeras, etc. 
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4.3. Los polímeros conductores 
4.3.1. Introducción 
La mayoría de los materiales poliméricos son pobres conductores de la electricidad debido 
principalmente a la ausencia de electrones libres capaces de participar en el fenómeno de 
la conducción. Pero dentro de la familia de los polímeros están los comúnmente conocidos 
como polímeros conductores. Estos tienen la característica de tener propiedades similares 
a los conductores metálicos en lo referente a la conductividad. La principal razón de la 
capacidad de conducción es la existencia de extensas cadenas de enlaces dobles 
conjugadas que facilitan el movimiento de electrones a lo largo de la cadena polimérica 
(combinación enlaces dobles C=C y simples C-C). Un dato a remarcar de estos materiales 
es la capacidad de conducir hasta corrientes de 1,5x10
7
(Ω·m)
-1
 lo que equivaldría a una 
cuarta parte en volumen de la conductividad del cobre [12]. 
Sistemáticamente los polímeros conductores se clasifican en tres categorías [13]: 
a. Polímeros orgánicos covalentes. En este grupo entrarían todos los compuestos 
derivados del acetileno o polímeros heterociclos a los que se somete a un proceso 
de dopado. Es necesario recordar que para este tipo de polímeros es necesaria la 
actuación de un agente dopante, es decir, de la aplicación de un tratamiento 
químico a partir de ciertos elementos que permitan la transición del polímero 
convencional a una estructura de polímero conductor con movilidad de cargas. 
b. Metal-macrociclos poliméricos. Consiste en la formación de complejos de metal-
macrociclos, complejos metálicos con un sistema macrocíclico coordinado con un 
metal de transición. Su carácter cuasi unidimensional les permite conducir 
electrones a lo largo de la dirección de su eje. 
c. Complejos de transferencia de carga (CTC). Definen la transferencia parcial de un 
electrón de una molécula dadora a una molécula aceptora formando un cristal 
iónico en el que los aniones o los cationes o ambos simultáneamente, sean grupos 
de cierta complejidad. 
Este fenómeno de conductividad en polímeros se ha observado en compuestos como el 
poliacetileno, polipirrol, poliparafenileno y polianilina, este último siendo el polímero 
conductor elegido como principal componente del presente trabajo de investigación. 
Para que se cumpla que un polímero sea conductor es imprescindible que aparezca un 
flujo eléctrico proveniente del movimiento de electrones. Este proceso sólo es posible si 
existen bandas de energías discretas parcialmente llenas que puedan ser ocupadas por los 
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electrones. Existen dos tipos de bandas que determinan las propiedades de conducción, la 
banda de valencia de mayor grado de ocupación y la banda de conducción [14]. 
Los polímeros convencionales tienen su banda de valencia llena y su banda de conducción 
vacía con una amplia separación energética entre ambas lo que lo convierte en productos 
aislantes. En cambio, los polímeros conductores junto  a la actuación de agentes dopantes 
permiten variar el número de electrones localizados en cada banda. Esta modificación es la 
indispensable para que aparezca la conductividad. Se conocen diferentes tipos de 
dopantes, principalmente están los que mueven los electrones de la banda de valencia (tipo 
p) y los que agregan electrones a la banda de conducción (tipo n). 
 
Figura 4.10. Esquema de las bandas de valencia y conducción. 
4.3.2.  Aplicaciones 
Gracias a las propiedades destacadas de los polímeros conductores, como su baja 
densidad, elevada flexibilidad y su facilidad de producción, hacen que su gama de 
aplicaciones sea muy amplia y variada [15]. 
De entre la gran multitud de aplicaciones se podrían resaltar: 
o Fabricación de baterías recargables consiguiendo propiedades mejores a las 
baterías metálicas. 
o Recubrimientos antiestáticos y motores de accionamiento térmico para aplicaciones 
de movimiento lineal como las antenas o ventanas eléctricas. 
o Cableado de aviones y componentes aeroespaciales. 
o Recubrimientos antiestáticos en pavimentos o envases. 
o Materiales para apantallamiento electromagnético. 
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o Sensores de nivel de combustible y dispositivos electrónicos (transistores, diodos, 
monitores de pantalla plana...). [16]  
o Cables moleculares que pueden ser incorporados a dispositivos electrónicos de 
tamaño nanométrico. [17]  
4.3.3. La polianilina: síntesis y propiedades 
Actualmente, la polianilina es uno los polímeros conductores más usados en el campo de la 
protección de superficies contra la corrosión. Las principales características que definen a 
este polímero son: su alta conductividad eléctrica, bajo coste de producción, sencillez en el 
proceso de fabricación, alta estabilidad atmosférica, resistencia a temperaturas elevadas, 
cambios de color a diferentes potenciales lo que ayuda a identificar su estado de oxidación 
y posibilidad de presentarse en diferentes estados redox en función del número de 
protones unidos al nitrógeno y que determinan el grado de oxidación del polímero (Fig. 5.2). 
 
Figura 5.1 Estructura química de la polianilina. 
 
Figura 5.2 Estados de oxidación de la polianilina. 
En la Figura 5.2 se representan las diferentes formas en las que se puede encontrar la 
polianilina dependiendo de su grado de oxidación. Estos estados se pueden identificar 
Pág. 30  Memoria 
Marta Lozano Ortega 
como totalmente reducido (leucoemeraldina base o PAniLEB), 50% de los nitrógenos en 
forma del grupo imina (R1R2C=NR3) y en menor cantidad el otro 50% en estado reducido 
(amina, R1R2NR3) (emeraldina base o PAniEB) y por último todos los nitrógenos están 
como grupo imina (polímero totalmente desprotonado o lo que es lo mismo totalmente 
oxidado, penigranilina o PAniPNB). En cualquier de estas tres formas citadas el polímero 
no es conductor cuando las bandas de energía estén totalmente llenas o totalmente vacías. 
Así, lo que hace peculiar a la polianilina es el estado en el que se encuentra parcialmente 
desprotonado donde la emeraldina base puede ser protonada sin que sea necesario llegar 
al estado de oxidación. La forma conductora emeraldina sal (ES) puede ser obtenida por 
dopaje oxidativo de la leucoremaldina base o por protonación de la emeraldina base por 
dopaje de ácidos protónicos (H
+
A
-
). La formación de la emeraldina sal es representada de 
las dos formas posibles en la Figura 5.3. Este proceso se puede afirmar que está bien 
definido experimentalmente y que además con la obtención de la emeraldina base en forma 
de sal se obtiene el producto más conductor posible. Si se focaliza en la teoría de las 
bandas para explicar su conductividad se ha comprobado que el comportamiento metálico 
aumenta cuando las bandas están medio llenas. 
 
Figura 5.3. Formación de la polianilina emeraldina sal. 
Existen diferentes metodologías para su producción y síntesis que consisten en la 
oxidación de la anilina con procesos tanto electroquímicos como químicos. Los procesos 
químicos tienen como desventaja la generación de desechos químicos variados 
(polimerización parcial no homogénea) por este motivo es más común la vertiente 
electroquímica. Mediante la oxidación electroquímica (presencia de ácido sulfúrico, nítrico u 
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otros) y ciclos repetidos de oxidación-reducción al electrodo se es capaz de controlar la 
cantidad, tamaño y la forma de polímero formado a la vez que se obtienen registros de la 
corriente-potencial, datos de gran utilidad para caracterizar y cuantificar las reacciones 
electroquímicas realizadas. 
El gran inconveniente de la polianilina es la poca solubilidad que ofrece con la mayoría de 
disolventes orgánicos lo que dificultan su procesamiento y la dependencia del pH con su 
conductividad, cuando el pH es superior a 3 la conductividad de la polianilina disminuye 
bruscamente y por lo tanto pierde sus propiedades [18]. 
 
4.4. Los plastificantes 
4.4.1. Introducción  
Los plastificantes son aditivos incorporados en las pinturas poliméricas en la fase de  
dispersión con el fin de ablandarlas, impartirles flexibilidad y suavidad y que posibiliten la 
formación de una película sólida a temperatura ambiente mediante la reducción de su 
temperatura de transición vítrea. Estos productos son indispensables para la formación de 
una película en forma de film polimérico en algunos polímeros y para ello es necesario el 
control de la temperatura mínima de formación de película, que en todos los casos es 
mayor a la temperatura ambiente [19]. 
En concreto, los plastificantes son unos productos que dotan a la película de pintura de 
unas características plásticas que facilitan su manipulación y aplicación así como evitan la 
aparición de grietas u otros defectos y alternaciones que puedan perjudicar a la calidad de 
capa pictórica. Su funcionamiento es la reducción de la resistencia de los enlaces 
secundarios entre las moléculas de cadena larga haciendo, por lo tanto, que el polímero se 
ablande y se convierta en un material flexible. 
Los mecanismos de la formación de los films poliméricos están ampliamente estudiados, 
sin embargo todavía hay algunas controversias con relación al mecanismo de interacción 
entre las cadenas poliméricas y el plastificante. La formación de un film polimérico se basa 
en tres etapas: 
1. La evaporación del agua y de los disolventes solubles en agua  
2. La deformación de las partículas, de su forma esférica a una más continua y débil. 
3. Coalescencia, un proceso relativamente lento en el cual las moléculas del polímero 
se interdifunden creando un film resistente [20]. 
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4.4.2. Tipos de plastificantes 
Existen principalmente dos tipos de plastificantes, los permanentes y los temporales. 
Los plastificantes permanentes son aquellos en los cuales las moléculas de los 
plastificantes quedan atrapadas en las de la pintura. A pesar de ser permanentes tienen la 
tendencia a evaporarse lentamente y a migrar a través del recubrimiento y a degradar así 
las propiedades elásticas del mismo. 
Los plastificantes temporales se evaporan en un corto período de tiempo después del 
secado de la dispersión. Normalmente son disolventes orgánicos más o menos 
hidrofóbicos que separan la fase acuosa de la fase orgánica de la dispersión y plastifican 
parcialmente el polímero. 
La naturaleza de los plastificantes es muy variada [21]. A continuación se verán algunos de 
los ejemplos más comunes: 
1. El acetato de vinilo empleado con una adición del 10-15% de ftalato de butilo. Esta 
mezcla proporciona una mayor estabilidad, así como una reducción de la 
temperatura de transición vítrea (Tg) y de la temperatura mínima de formación del 
film (MFT). 
2. La nitrocelulosa, producto de elevada dureza y frágil, es ampliamente empleada en 
la fabricación de acabados para la madera. 
3. Las parafinas cloradas utilizadas como plastificantes en muchas aplicaciones con 
resinas de caucho clorado o caucho ciclado. Su principal ventaja es que son 
insaponificables. 
4. Las resinas de hidrocarburos líquidas, de bajo peso molecular utilizadas en 
sistemas epoxi con objeto de mejorar la elasticidad e incluso para la obtención de 
membranas flexibles. 
Para nuestro estudio se decide utilizar como plastificante el 4-cloro-3-metilfenol o CMF ya 
que en estudios previos ha demostrado ser capaz de mejorar la solubilidad de la polianilina 
y de evitar su tendencia a la aglomeración. 
4.4.3. El CMF o 4-cloro-3-metilfenol: propiedades y aplicaciones 
El CMF es un polvo cristalino con un suave olor fenólico cuya volatilidad es tan sumamente 
reducida que en lugar de evaporarse permanece en la película seca, reduciendo su 
fragilidad y rigidez y haciéndola más plástica lo que lo convierte en un buen plastificante. 
Otras propiedades que los hace interesante es su capacidad de reducir el riesgo a la 
insolubilización de la resina durante la aplicación y mejorar el brillo de la película.  
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Figura 5.4. Estructura química del CMF. 
Este compuesto es una sustancia artificial que se usa principalmente como germicida o 
bactericida. Otras aplicaciones son como conservantes de cosméticos, colas, pinturas, 
cremas, lociones, tejidos y pieles. Es también usado como desinfectante y agente fungicida 
en lágrimas artificiales. Además es un producto intermedio para la manufacturación de 
algunos pesticidas. 
Respecto a su peligrosidad el CMF es tóxico para la vida animal y para los organismos 
acuáticos. Sus propiedades químicas lo hacen un producto irritante para la piel y ojos, 
tóxico para la ingestión, inhalación o absorción del que lo manipule por lo que su utilización 
debe ser con precaución y con todo el equipo de seguridad (guantes, gafas, bata y 
campana extractora). 
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5. MATERIALES Y MÉTODOS 
En este apartado se detalla la información necesaria para la fabricación de los 
recubrimientos, tanto los aspectos de formulación como el conjunto de reactivos y 
disolventes necesarios. También se especifican las técnicas y metodologías que aparecen 
en cada fase del proyecto, es decir, desde a la producción de pintura como a las 
preparaciones previas (de las superficies metálicas, de los films, etc.). Por último se repasa 
las bases teóricas de los diferentes análisis a las que se verán sometidas las probetas. 
5.1. Materias primas 
Una pintura convencional o una pintura modificada sin pigmentos inorgánicos 
anticorrosivos, como con las que se fabricarán en este proyecto, están compuestas por una 
serie de disolventes y reactivos que se detallan a continuación. 
5.1.1. Reactivos de la pintura 
Las cargas usadas han sido [19]:  
Talco: silicato de magnesio hidratado (3MgO·4SiO2·H2O) 
Producto de estructura esférica con excelente resistencia al exterior y a los agentes 
químicos. Es un elemento que participa en conferir cuerpo a las pinturas, en dosificaciones 
bajas mejora las características de aplicación de la pintura y evita la formación de grietas. 
Barita (BaSO4) 
Los cristales de barita son nodulares rómbicos e inertes. Su resistencia química y su baja 
solubilidad en agua lo predestinan a recubrimientos a la intemperie. Sus principales 
propiedades son su bajo índice de refracción y su capacidad para reflejar la radiación  y, 
por lo tanto, proteger los productos orgánicos en el recubrimiento 
El argumento relevante de uso en la industria de las cargas es su fácil disponibilidad en 
cantidades masivas con una calidad homogénea y constante a bajo coste. En un principio 
se utilizaban con el objetivo de rebajar el coste en la formulación de las pinturas pero, en la 
actualidad, su uso se ha ampliado por motivos técnicos. 
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Los pigmentos formulados han estado: 
Dióxido de titanio (TiO2) 
Pigmento blanco usado principalmente a nivel industrial para la producción de pinturas y 
plásticos entre otras aplicaciones como la producción de papel, productos textiles, etc. Su 
popularidad es debida a su estabilidad química y no toxicidad además de proporcionar 
blancura, opacidad y protección al producto final. 
Fosfato de zinc (Zn3(PO4)2) 
Es un agente inhibidor encargado de pasivar la superficie gracias a la formación de capas 
muy finas de fosfatos insolubles de hierro y zinc además de ofrecer una buena adherencia 
de la pintura. 
Los aditivos son compuestos químicos que se añaden a la pintura en pequeñas cantidades 
con el fin de mejorar y adaptar a la pintura a sus funciones y para estabilizar la pintura en el 
proceso de almacenamiento. Los principales aditivos utilizados en el presente proyecto son: 
Antiterra-U 
Es un aditivo líquido de tipo humectante y dispersante con la función de reducir la tensión 
superficial de la emulsión ayudando a penetrar en las materias en estado sólido. 
Químicamente proviene de una sal de poliamida-amida insaturada y poliésteres de ácidos. 
BYK500 (base polimérica) y BYK525 (copolímero de metil-alquil-polisiloxano) 
Son aditivos líquidos transparentes encargados de desairear la mezcla, es decir, evitar la 
formación de burbujas y espumas. 
Aerosil 
Aditivo reológico en polvo destinado a dar fluidez a los pigmentos o cargas y controlar su 
viscosidad. Su aplicación también puede centrarse en tareas de anti sedimentación o 
espesantes. 
5.1.2. Disolventes de la pintura 
Los disolventes son compuestos de naturaleza orgánica de una baja viscosidad, muy 
volátiles y cuya eliminación puede ser controlada convirtiéndose en una factor fundamental 
en el secado total de la pintura. Su objetivo es dar a la pintura una viscosidad óptima, 
solubilizar las resinas y, tal y como ya se ha comentado, regularizar la velocidad de 
evaporación. 
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En este caso, para la preparación de la pintura se realiza una mezcla de tres disolventes 
formados por xileno, metil-isobutil-cetona (MIBK) y butanol, caracterizados por su buen 
resultado en los procesos de disolución [22]. 
Los principales parámetros que definen estos tres disolventes y que es importante tener en 
cuenta se muestran en la Tabla 5.1. 
Disolvente 
Densidad 
(g/cm
3
) 
Tª ebullición 
(ºC) 
Peso molecular 
(g/mol) 
Xileno 0,86 138-144 106,2 
MIBK 0,80 116,0 100,2 
Butanol 0,81 117,5 74,1 
Tabla 5.1. Especificaciones de los disolventes que intervienen en la formulación de la 
pintura. 
El xileno (C8H10) se caracteriza por su buen poder de disolución y a una velocidad media de 
evaporación que logra rebajar la viscosidad de la pintura e incrementar la fluidez del 
sistema [23]. 
El butanol (C4H9OH) pertenece al grupo de los alcoholes caracterizado orgánicamente por 
su único grupo hidroxilo. Esta estructura le permite tener un cierto grado de solubilidad en 
agua. Por si solos, los alcoholes son pobres disolventes en polímeros, así habitualmente 
sus aplicaciones se encuentran como disolventes latentes. También son de utilidad, 
trabajando junto otros disolventes, para disolver o solubilizar resinas con proporciones de 
agua.  
El MIBK ((CH3)2CHCH2C(O)CH3), como cetona líquida e incolora, tiene un gran poder de 
disolución y su velocidad de evaporación es de baja a moderada. Gracias a sus 
propiedades es extensamente usado como disolvente activo en resinas sintéticas y 
pinturas. Además previene los secados rápidos, mejora el flujo de la masa y aporta 
resistencia a la capa de recubrimiento [22],[23]. 
Para la creación del film polimérico de polianilina se utilizará cloroformo (CHCl3) como 
disolvente. Éste es un líquido volátil, no inflamable, incoloro y de olor penetrante. Su gran 
uso es debido a su capacidad de solubilidad con la mayoría de compuestos orgánicos. Se 
debe tener especial precaución en su manipulación ya que está catalogado como un 
producto moderadamente tóxico y es peligroso por inhalación e ingestión. Por este motivo 
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siempre se manejará en áreas bien ventiladas (campana extractora), evitando respirar los 
vapores y el contacto con la piel. 
5.1.3. Resinas de la pintura 
Para la fabricación de las pinturas de este proyecto se utilizarán dos tipos de resinas, 
resinas epoxi y resinas de poliaminoamida. 
Resina Epikote 1001X75 
Es una resina epoxi destinada a la fabricación de la Parte A del recubrimiento. En este caso 
se usó una con un 75% en peso de la resina y un 25% en peso de disolvente (X: xileno). 
Crayamid 195X60 
Es una resina de poliaminoamida y constituye el endurecedor. Su función es imprescindible 
en la formulación de la pintura (Parte B) ya que es el encargado de reticular todas las 
moléculas y obtener propiedades de recubrimiento. La proporción de xileno en la resina es 
del 60% en peso. 
5.1.4. Reactivos del film conductor: PAni y CMF 
Polianilina 
Como se ha comentado en la introducción teórica la polianilina existe en diferentes estados 
de oxidación y dependiendo de éste tiene unas propiedades u otras. Para el caso de este 
estudio es necesario que la polianilina esté parcialmente desprotonada con el fin de ofrecer 
propiedades conductoras. Así pues, se empleará polianilina emeraldina base comercial ya 
sintetizada suministrada directamente por la empresa Sigma-Aldrich S.A. 
CMF 
Del mismo modo que para la polianilina, el plastificante CMF no se ha sintetizado en el 
laboratorio sino que ha sido proporcionado como producto acabado por la empresa Sigma-
Aldrich S.A. 
5.2. Formulación de pinturas  
5.2.1. Introducción 
Antes de la fabricación de la pintura con la que se trabajará durante todo el proyecto se 
debe tener claro las materias primas necesarias en el proceso, las propiedades de los 
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reactivos, los tiempos de inducción de cada uno de ellos, etc. para la obtención de una 
pintura de buena calidad (Apartado 6.1. Materias primas). Una vez adquiridos estos 
conocimiento es necesario tener presentes otros factores que dependerán directamente de 
la pintura, como es el caso de la preparación de la superficie a pintar. Por lo tanto los pre-
tratamientos que habrá que realizar son tan importantes como la propia fabricación de la 
pintura. El equilibrio de estos  dos proceso dará como resultado un recubrimiento bien 
adherido y con buenas propiedades de protección. 
5.2.2. Proceso de fabricación de la pintura epoxi 
El proceso de fabricación de una pintura epoxi es complejo ya que se realiza de una forma 
experimental en el cual se deben tener en cuenta considerables factores como la elección 
de la resina, la naturaleza de los pigmentos, el comportamiento de los aditivos, la 
reactividad que exhiben cada uno de ellos en cada fase, etc. Pero aparte se debe controlar 
la forma de aplicación, el equipo y tecnología disponible, las condiciones de secado y 
curado, etc. Lo que lo transforma en un proceso laborioso y meticuloso donde el grado de 
experiencia del formulador es una pieza clave.  
El proceso experimental gira en torno a la fabricación de la Parte A de la pintura epoxi, 
posteriormente se mezclará con una Parte B comercial que marcará el final de la 
fabricación. Empíricamente la confección de la Parte A se dividirá en cuatro etapas: la pre-
dispersión o mezcla, dispersión, molienda y acabado [24]. A nivel industrial se consideran 
más fases que acaban de matizar la pintura como por ejemplo el ajuste de color y calidad, 
pero en este proyecto se han omitido ya que para el estudio que se lleva a cabo son 
irrelevantes. 
a) Pre-dispersión o mezcla 
Fase preparatoria de dispersión que mediante agitadores de alta velocidad y discos de 
dientes de sierra (cowles) consiente la dilución de la resina epoxi en el disolvente lo que 
facilita la posterior agitación en la fase de dispersión. 
b) Dispersión 
Fase donde se homogeneízan disolventes, resinas y los aditivos en un medio líquido  
denominado vehículo que ayudan a la dispersión de los componentes de la pintura. La 
dispersión se conforma de diferentes etapas, la primera es la humectación donde toda 
la masa queda recubierta por el vehículo incluso las zonas de aire, la segunda es la 
rotura mecánica de los agregados que mediante fuerzas de cizallamiento y la fricción 
entre las propias partículas que eliminan las agrupaciones y los conglomerados de 
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partículas y, por último, la estabilización de la dispersión encargada de mantener en 
equilibrio y sin modificaciones el producto. 
Las fases de proceso ocurren de una manera casi simultánea y un factor esencial para 
el buen resultado de la etapa es la agitación. Para ello se utiliza un dispersor equipado 
con un disco de rotación capaz de alcanzar velocidades de hasta 20000 rpm y 
volúmenes de 110 ml de producto por partida. La manipulación se hará concretamente 
con un equipo dispersor modelo Dispermat TU APS 250 (Fig. 5.5). 
 
Figura 5.5. Dispersor mecánico modelo Dispermat TU APS 250. 
El equipo está formado principalmente por un eje de rotación en el cual se le pueden 
acoplar accesorios para la dispersión como los cowles, encargados de los procesos de 
cizalla gracias a sus aletas/dientes y accesorios para la molturación (Fig. 5.6.), la cuba 
metálica donde se almacena el producto y un controlador de velocidad y potencia. 
 
Figura 5.6. a) Aspecto accesorios dispersión (Cowles) y b) Accesorio de molienda 
(APS). 
Los principales parámetros que influyen en la dispersión son la potencia del equipo que 
dependerá del volumen a dispersar y las revoluciones de trabajo (rpm), la geometría del 
recipiente y del disco, donde el diámetro del la cuba debe ser de 2 a 2,5 veces superior 
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al diámetro del disco. El diámetro del disco debe estar a un distancia de la base inferior 
como mínimo a la mitad de su diámetro y la altura en reposo de la masa de 2 a 3 veces 
la del diámetro del disco. Para que se cumplan estas relaciones, la velocidad tangencial 
será de 18 a 25 m/s consiguiendo el efecto de choche deseado por las partículas y 
formando un hueco en el centro de la pasta en forma de cono invertido cuyo vértice 
coincide con el punto en el que se encuentra el disco. Estas condiciones son señales 
indicativas de una dispersión homogénea de los componentes de la pintura [25]. Como 
último factor, la viscosidad, que se controla de manera visual durante todo el proceso 
modificando las revoluciones del disco o con la adición de disolvente a fin de conseguir 
la viscosidad anhelada. 
c) Molienda 
Proceso que consiste en la molturación de la masa con el objetivo de obtener un 
tamaño de partícula homogénea o suficientemente pequeña (<100 micras) para 
obtener una pintura correcta. Para ello se utilizará un molino discontinuo que es capaz 
de trabajar con toda la pasta a la vez, en concreto se utiliza un molino Centrimill (Fig. 
5.6 b)). 
Esta etapa se sitúa en el mismo recipiente que en las anteriores fases con la diferencia 
de la adición de pequeñas esferas de óxido de zirconio que mediante fricción y choque 
reducen el tamaño de la partícula de la carga.  
Una vez pasado el tiempo requerido (aproximadamente 20 minutos a una velocidad de 
7000 rpm) para conseguir un tamaño de partícula uniforme se retirará el producto final 
por la obertura inferior de la cuba con la ayuda de una varita y en el caso de elevada 
dificultad se puede extraer la pintura con la aplicación de presión. 
d) Acabado 
Antes de dar por acabado el proceso de fabricación se tiene que comprobar el buen 
estado del producto final, la inexistencia de partículas en suspensión,  
heterogeneidades, desestabilización de la pintura, etc, y en el caso de observar alguna 
situación indeseada modificarla añadiendo los aditivos necesarios. Habitualmente en 
esta etapa final los aditivos utilizados son los encargados de modificar la tensión 
superficial y los estabilizadores químicos, por lo que los aditivos destinados a la 
modificación de la formulación en las primeras etapas de la fabricación son los capaces 
de mejorar la dispersión y los estabilizadores. 
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5.2.3. Preparación de la Parte A en el laboratorio 
A continuación se detallarán los pasos seguidos en cada etapa de la fabricación de pintura 
en el laboratorio. Para cada preparación se obtiene un total como máximo de 110 mL de 
parte A, aunque siempre es común la perdida de producto al cambiar de fase, así que 
normalmente el volumen final es de 100 ml lo que conlleva a la repetición del proceso a fin 
de tener almacenada una cantidad suficiente para todo el abanico de ensayos. 
1. Se vierte la mitad del volumen total de disolvente , mezcla de xileno, MIBK y butanol 
 en un recipiente.  
2. Se introduce la resina epoxídica en un frasco de plástico y se le añade el xileno-
MIBK-butanol. Se agita la mezcla con la ayuda de la una varita hasta conseguir una 
masa homogénea. 
3. Bajo la campana extractora se vierte la mezcla en el cuba metálica del Dispermat 
TU APS 250. 
4. Se añaden los aditivos líquidos (humectantes, dispersantes, desaireantes y 
espesantes) 
5. Se adicionas las cargas y pigmentos (aerosil. dióxido de titanio, fosfato de zinc
[1]
, 
barita y talco) 
6. Se añade la mitad de la mescla disolvente restante y se asegura la homogeneidad 
de la mezcla 
7. Se inicia el proceso de dispersión poniendo en funcionamiento el agitador cowles 
que estará trabajando durante aproximadamente 15 minutos a una velocidad de 
13000 rpm. 
8. Finalizada la dispersión se sustituye el accesorio de dispersión por el de molienda. 
Se añade las esferas de óxido de zirconio y se empieza el proceso de molturación 
que durará unos 20 minutos a 700 rpm. 
9. Se retira la masa de producto obtenida a través del orificio de la base inferior de la 
cuba y se comprueba visualmente la calidad de la parte A de pintura obtenida. 
10. Se extraen las bolitas de óxido de zirconio para su tratamiento y posterior 
reutilización y se finaliza el trabajo con la limpieza de todo el equipo para mantener 
su buen estado con disolvente y aguarrás. 
[1] 
El fosfato de zinc solo se añade para la formulación de la pintura denominada “EP-Zn-
0”, que se emplea como patrón de comparación para los ensayos de corrosión. 
5.2.4. Preparación del film con el polímero conductor 
En el caso de la preparación de las probetas a ensayar con recubrimiento modificado con 
polímero conductor será imprescindible la aplicación de films en forma de una fina capa 
sobre la superficie metálica. La preparación de estos films estará compuesta por una 
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mezcla de polímero conductor polinanilina emeraldina base, plastificante 4-cloro-3-
metilfenol (CMF) y cloroformo como disolvente. 
La finalidad de la fabricación del film conductor es la obtención de una fina capa con 
comportamiento de red donde todas las moléculas estén conectadas entre sí evitando uno 
de los principales problemas de la polianilina, es decir, su insolubilidad en la resina epoxi y 
por lo tanto su aglomeración [26]. 
 
Figura 5.7. Esquema del la obtención de una red polimérica interconectada dentro de la 
matriz de la resina epoxi. 
Como el polímero conductor de PAniEB tiene una elevada tendencia de aglomeración en la 
resina epoxi de base disolvente, tal y como se ha visto en anteriores proyectos, se ha 
optado por la deposición de filmes de PAniEB-CMF-cloroformo directamente sobre la 
superficie metálica y la posterior aplicación de la pintura epoxi (sin fosfatos de zinc) como 
capa más externa. Es decir, la polianilina no irá mezclada directamente con la pintura epoxi, 
tal y como se venía haciendo, y esta es la principal diferencia de este proyecto con relación 
a los proyectos anteriores. 
El film ideal a obtener es aquel que tenga propiedades mecánicas, no se rompa al aplicar 
esfuerzos, sea homogéneo, de poco espesor, etc. pero la gran diversidad de factores que 
influyen en este comportamiento se convierte en una ardua tarea ya que es muy complejo 
llegar a controlar su velocidad de evaporación, el tiempo de agitación idóneo o la 
temperatura ambiente de evaporación del disolvente en el laboratorio. 
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Seguidamente se especifican los pasos experimentales para la creación del film: 
1. Primero se pesan en proporción 2:1 el CMF y la emeraldina base, respectivamente. 
Experimentalmente se trabaja con 0,2g de PAniEB y 0,1g de CMF, pero mientras se 
mantenga la proporción 2:1 se puede variar las cantidades. 
2. Se disuelve en cloroformo (1ml) y se introduce en un recipiente con tapa. 
3. El recipiente cerrado se deja en agitación en un agitador magnético durante 4 horas 
a una velocidad de 900 rpm. 
4. Finalizada la agitación se abre el recipiente dejando evaporar el disolvente. Se tiene 
que controlar muy bien este etapa ya que si la velocidad de evaporación es 
demasiado rápida no se obtiene un mezcla homogénea. El resultado deseado final 
es un fluido con una cierta viscosidad para la formación del film. 
En el apartado 6.1 de Resultados y discusión se profundiza sobre esta fase del proyecto. 
5.3.  Decapado mecánico 
Antes o en paralelo a la fabricación de la Parte A de la pintura epoxi en el laboratorio es 
necesario preparar las superficies metálicas que deberán ser recubiertas. En este proyecto 
se ha trabajado con probetas de acero de bajo contenido en carbono, laminado en frío, no 
aleado de uso general. Su composición es la correspondiente a un acero F111 (según 
normas UNE) formado por un 98,3% de hierro, un 0,20% de carbono, un 1,40% de 
manganeso y en menores porcentajes fósforo, azufre y nitrógeno en una proporción 
respectivamente del 0,045%, 0,045% y 0,009%. 
Según el ensayo de corrosión que se tenga que emplear las dimensiones de las probetas 
variarán y deberán ser específicas para su compatibilidad con el equipo. Por esta razón se 
distinguirán las probetas de tamaño grande (100x40x1mm y diámetro orificio superior 5 
mm), para ensayos de niebla salina y pequeñas (50x40x1mm y diámetro 5mm), para 
ensayos de corrosión acelerada en un robot automatizado. 
Todas las probetas se someterán a un proceso de decapado mecánico en el cual se 
eliminará la grasa y cualquier otra sustancia que pueda tener el acero con el objetivo 
principal de mejorar el agarre de la capa de polímero conductor PAniEB-CMF o la capa de 
pintura con la superficie metálica. Mediante un equipo de decapado por chorreado abrasivo 
RB-4 S.N Raytech Industries INC Stanford disponible en el Departamento Ingeniería de  
Materiales e Ingeniería metalúrgica de la ETSEIB, se disparará de forma repetitiva y sobre 
toda la superficie de la probeta, granalla de corindón RTB (óxido de aluminio) de 150 μm de 
diámetro a una presión de 5 atm consiguiendo un área con aspecto mate y rugoso que 
permitirá la deposición uniforme de la capa orgánica. 
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Figura 5.8. Máquina de decapado por chorreado abrasivo RB-4 S.N. 
5.4. Método de pintado 
El método principal de pintado sobre las probetas de acero es  por inmersión y para el caso 
de la fina capa de polímero conductor la técnica utilizada ha sido el pincel. 
La inmersión se caracteriza por introducir la chapa de acero cuidadosamente en un 
recipiente que contenga la pintura y asegurar que toda la superficie quede recubierta, con 
especial énfasis en su homogeneidad y espesor. Es una metodología manual lo que 
complica la uniformidad tanto en las diferentes zonas de la probeta como las características 
en global entre ellas. Pese a este factor se debe intentar mecanizar al máximo el proceso 
para obtener probetas con espesores de pintura lo más similares posible entre ellas, para 
después poder realizar su comparación de la protección alcanzada. A parte de este 
inconveniente la inmersión tiene como gran ventaja su bajo coste de elaboración ya que no 
requiere de ningún equipo específico. 
Después de la primera capa de pintura y su secado se prosigue con una segunda 
inmersión obteniendo la probeta final. Se dejará secar a temperatura ambiente y bajo la 
campana extractora durante unos diez días para asegurar el tiempo de curado necesario 
para los recubrimientos. 
Para la protección de los bordes de las probetas la técnica utilizada será igualmente la de 
inmersión, la única diferencia es que se emplea una pintura comercial (Hempadur primer 
15300/15302 marca Hempel) de elevada resistencia química. La protección de los bordes 
es importante para evitar el ataque de las zonas más conflictivas y vulnerables a la 
corrosión. 
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 En el caso de la capa de polímero conductor PAniEB-CMF, como ya se ha citado, el 
pintado se lleva a cabo con pincel de punta fina, teniendo el cuidado de obtener una fina 
capa protectora (bajo espesor) lo más homogénea posible. 
 
Figura 5.9. Esquema de los diferentes tipos de probetas con los que se trabajará. 
Finalmente se pintan cinco probetas grandes de EP-Zn-0 (similar a una pintura comercial), 
cinco probetas grandes con una primera capa de polímero conductor PAniEB-CMF y una 
capa superior y externa de pintura sin fosfatos de zinc denominada PAniEB-EP-1, nueve 
probetas pequeñas (de cada tipo) y una probeta pequeña sólo con la capa de polímero 
(PAniEB-CMF). De entre todas las probetas realizadas se escogen aquellas que posean los 
espesores más similares y con mejor homogeneidad de superficie (calidad del 
recubrimiento). Finalmente se utilizarán cuatro probetas para el ensayo de niebla salina, 
cinco probetas para el ensayo acelerados de corrosión al 3,5%NaCl y tres probetas para 
los ensayos de curvas de polarización. 
5.5. Caracterización fisicoquímica 
5.5.1.  Espectroscopia infrarroja (FTIR) 
La espectroscopia infrarroja consiste en el estudio de los espectros de emisión o absorción 
que aparecen cuando las moléculas experimentan transiciones entre estados cuánticos que 
corresponde a dos energías internas diferentes debido a la interacción entre la radiación 
electromagnética y las moléculas. Dichas transiciones entre niveles de energía se captan y 
transforman en señales eléctricas que permiten su amplificación y registro [27]. 
La experimentación se ha llevado a cabo en el laboratorio del Departamento de Ingeniería 
Química de la UPC donde está disponible un espectrofotómetro modelo Jasco FTIR-4100. 
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Este equipo está formado por un control térmico que facilitará la tarea de analizar la 
evolución de la muestra en función de la temperatura y un dispositivo de reflectancia total 
atenuada (ATR) con un cristal de diamante (Golden Gate Heated Single Reflection 
Diamond ATR, Specac-TeknoKroma). En la Figura 5.10 se muestra una imagen del equipo 
y del accesorio de ATR. 
 
Figura 5.10. Espectrofotómetro FTIR Jasco 4100 y accesorio ATR. 
A fin de estudiar los procesos de curado y la composición de las pinturas mediante 
espectroscopia infrarroja se realizaron tres films especialmente para esta actividad. El 
primer film corresponde a pintura modificada sin fosfatos de zinc que se sobrepondrá a la 
fina capa de PAniEB-CMF (que según la nomenclatura impuesta inicialmente es 
denominada PAniEB-EP-1) y se extendió en una placa de teflón previamente limpiada con 
acetona para eliminar cualquier impureza que pueda interferir en los resultados. Se intenta 
que la muestra de pintura sea lo más uniforme posible en cuanto a espesor y se deja bajo 
la campana extractora un mínimo de siete días para su proceso de curado. Los otros dos 
films pertenecen a la preparación de resina epoxi Epikote 1000X75 junto con su 
endurecedor Crayamid 195X60 y a la resina epoxi Epikote 1000X75 con fosfato de Zinc al 
10% con endurecedor.  
5.5.2. Microscopia óptica 
El microscopio óptico permite la observación de muestras sólidas por transmisión, reflexión 
o fluorescencia, en este caso el modelo usado funciona por transmisión, aunque también 
es posible su funcionamiento en modo reflexión. Dicho  instrumento servirá para medir 
imperfecciones superficiales pequeñas (como ralladuras, grietas, ampollas), espesores de 
capas y recubrimientos de las probetas. En nuestro caso se utilizaran lentes que 
aumentaran la zona de estudio 20x, 50x y 210x. El microscopio óptico empleado consiste 
en un microscopio de mesa de la marca Dino-Lite Optical Microscope Pro. 
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5.5.3.  Microscopía electrónica de barrido (SEM)  
El microscopio electrónico de barrido SEM (Scanning Electron Microscopy) es un 
instrumento que permite generar imágenes de una superficie con una alta resolución y una 
apariencia tridimensional dentro de un intervalo amplio de aumentos lo cual facilita el 
estudio topográfico de una superficie o fractura [28]. Otra función de este sistema es la 
capacidad de realizar microanálisis para determinación cualitativa y semi-cuantitativa de 
elementos químicos presentes en un material. 
El funcionamiento se basa en la construcción de imágenes aprovechando la emisión de 
electrones de una muestra cuando sobre ella incide un haz enfocado de electrones de alta 
energía (electrones primarios) en condiciones de alto vacío (10
-5
 mbar) con un potencial de 
trabajo de entre 0-50kV y una intensidad de corriente típica de 100 pA. Los electrones 
emitidos por la interacción del haz incidente y la muestra (electrones secundarios) son 
colectados por los correspondientes detectores para producir una señal eléctrica que incide 
en la pantalla de tubo de rayos catódicos que finalmente reproduce la imagen (Figura 5.11) 
[29].  
 
Figura 5.11. Esquema del funcionamiento de un equipo de microscopia electrónica de 
barrido. 
La mayor ventaja de esta técnica como ya se ha comentado es su excelente resolución. 
Pero además se debe destacar su amplio campo de aplicación ya que son mínimos los 
requisitos que deban cumplir las muestras, por lo que se puede afirmar que es posible 
analizar cualquier tipo de material con la única restricción de que no colapse o se 
descomponga por el efecto del haz electrónico o por el vacío del instrumento. En la Figura 
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5.12 se muestra una fotografía del equipo utilizado, un microscopio de la marca Zeiss Neon 
40, localizado en el Centre de NanoEnginyeria (CRnE) de la UPC. 
 
Figura 5.12. Microscopio de haz de iones focalizados (SEM/EDS). 
5.5.4.  Propiedades mecánicas 
El estudio de las propiedades mecánicas de las pinturas se realiza a partir de ensayos de 
tracción-deformación. Este método permite la obtención de curvas de carga/ 
desplazamiento de los materiales que luego se convierten en curvas tensión nominal/  
deformación nominal que caracterizan al producto. 
La técnica se basa en someter a las probetas a ensayos de resistencia a la tracción y a la 
deformación con un equipo de la marca Zwick modelo Z2.5/TN1S junto con un controlador 
informático testsXpert disponible en el Departamento de Ingeniería Química de la ETSEIB 
(Grupo de Investigación en Polímeros Sintéticos, Estructura y Propiedades, PSEP) (Figura 
5.13). 
Para la preparación de las probetas es necesario la preparación de films de producto seco 
sobre una superficie de teflón con el objetivo de conseguir una muestra lo más homogénea 
posible y de fácil separación tras el secado. Posteriormente se transformarán en probetas 
rectangulares de longitud 30 mm y de anchura 4 mm, aproximadamente. Se destaca la 
importancia de respetar el tiempo de secado como en el caso de la preparación de las 
muestras para el análisis FTIR a fin de asegurar la completa evaporación del disolvente. Se 
decide hacer el estudio de tres casos diferenciados, la resistencia de la pintura modificada 
con ausencia de fosfatos de zinc (PAniEB-EP-1), la de la resina Epikote 1000X75  y 
endurecedor Crayamid 195X60 y por último la de la resina Epikote 1000X75 con 
endurecedor Crayamid 195X60 y 10% de fosfatos de zinc (en polvo) lo que comporta un 
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total de 30 probetas (10 probetas para cada tipo de muestra). Un vez cortadas todas las 
probetas, se numeran y se miden los espesores de cada una de ellas en tres puntos 
distintos obteniendo un único valor correspondiente al promedio de las tres medidas. Los 
espesores se miden con un equipo suministrado por la casa Neurtek, modelo Uno-Check 
Fe.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.13. Equipo ensayos tracción-deformación Zwick modelo Z2.5/TN1S y esquema de 
las dimensiones de las probetas. 
Finalmente, se introducen los valores experimentales obtenidos en el software y se 
obtienes los parámetros buscados para la caracterización de la pintura o resina, según el 
caso. 
5.6. Determinación de la velocidad de corrosión 
5.6.1. Curvas de polarización 
Mediante la determinación de las pendientes de Tafel y la resistencia de polarización se 
puede obtener la velocidad de corrosión de las probetas a ensayar, en este caso se 
comparará el comportamiento de una probeta de acero decapada por chorreado abrasivo, 
una probeta de acero tratada únicamente con polímero conductor (PAniEB-CMF), una 
probeta recubierta con pintura modificada (PAniEB-EP-1) y una probeta con pintura 
convencional (EP-Zn-0). Este procedimiento es una de las técnicas que más ha contribuido 
al progreso del estudio de corrosión fundamentadas en el potencial de corrosión, densidad 
de corriente y velocidad de corrosión. Una de sus principales ventajas es la poca alteración 
del electrodo durante las medidas lo que permite la realización de muchas determinaciones 
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de icorr de una misma probeta en función del tiempo. Como limitaciones se debe especificar 
que no es un método exacto, estando basado en una relación lineal entre la polarización y 
la corriente en el entorno de Ecorr. 
Descripción del equipo 
Para la parte experimental se utiliza por un lado un potenciostato/galvanoestato modelo 
Autolab PGSTAT203N y por el otro una célula electrolítica donde se pone en contacto el 
medio agresivo y el material metálico. La superficie de acero constituye el electrodo de 
trabajo, cuyo potencial se impone en cada instante con respecto a un electrodo de 
potencial constante, el electrodo de referencia, cerrando el circuito con el electrodo auxiliar 
(también denominado contra-electrodo). El electrodo de trabajo variará según el tipo de 
probeta metálica, que en nuestro caso es de acero al carbono. Por otro lado, el contra-
electrodo que se ha empleado es de platino y el electrodo de referencia corresponde a 
Ag/AgCl (3M KCl, marca Crison) insertado dentro de un capilar de Luggin. El medio 
agresivo o electrolito corresponde a una disolución de NaCl al 3,5%. 
 
Figura 5.14. Instalación para la determinación de la velocidad de corrosión: a) Potenciostao 
AUTOLAB PGSTAT203N y b) celda electroquímica de tres electrodos. 
Los ensayos para la determinación de la velocidad de corrosión se centrarán en el estudio 
de las curvas de resistencia a la polarización (ASTM G5 – 94-2011 e1 (Standard Reference 
Test Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic Anodic Polarization 
Measurements) de cada una de las probetas citadas anteriormente en función del tiempo. 
Experimentalmente existe un factor dominante a la hora de iniciar el ensayo y que influye 
de manera directa en la obtención de los resultados, el espesor de las probetas. Para una 
correcta lectura de la señal eléctrica, los espesores de las probetas deben ser bajos a fin 
de que el recubrimiento no actúe como barrera aislante de corriente. Una vez controlado y 
comprobado dicho estado en cada una de las muestras se puede proceder con el montaje 
de la celda. 
a) 
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Algunas consideraciones a tener presentes son: la utilización de un capilar de Luggin que 
minimiza el error en la medición del potencial asociado a procesos de difusión gracias a la 
fina punta que está en contacto con la superficie de trabajo y la existencia de un puente 
salino que acerque el electrodo de referencia a 2 o 3 mm de la superficie de la probeta a 
ensayar. Respecto a la disolución salina se situará en cubetas de metacrilato a pH=6,5 que 
se aproximará a las condiciones de un ambiente salino. 
Finalizada la preparación previa y obteniendo una instalación como la de la Fig. 5.14.b) se 
conectarán las probetas a estudio como electrodo de trabajo y se iniciarán los ensayos para 
la determinación de la velocidad de corrosión en función del tiempo, programando las 
condiciones de trabajo a un tiempo de equilibrio para el inicio de la medición de 120s, 
potencial inicial de -1,50V, potencial final 1,5V y una velocidad de barrido de 5 mV.s
-1
.  
5.7. Ensayos acelerados de corrosión 
5.7.1. Introducción 
Los ensayos acelerados de corrosión son técnicas caracterizadas por llevar a cabo 
experimentos con muestras en ambientes que difícilmente se podrían simular en 
condiciones normales, para ello se trabaja con un reactivo especifico de ataque en 
concentraciones superiores a las propias en ambientes naturales [12]. Mediante esta 
práctica se consigue acortar los tiempos de ensayo y además permite controlar las 
condiciones de trabajo facilitando la identificación de los efectos que factores como la 
humedad relativa, el tiempo de exposición, la temperatura, la presión o la composición del 
ambiente provocarían sobre la probeta sometida a estudio. 
Existe un amplia diversidad de ensayos acelerados de corrosión pero se ha focalizado el 
estudio al ensayo de corrosión al 3,5% de NaCl y al ensayo de corrosión en niebla salina 
(5% NaCl). El objetivo final a alcanzar será el estudio de la evolución del estado de las 
placas en función del tiempo e influencia del polímero. Se utilizarán probetas con una 
pintura convencional (EP-Zn-0), pintura modificada sin fosfatos de zinc (PAniEB-EP-1) y 
placas de acero sólo con el film conductor (PAniEB-CMF). Para terminar se compararán los 
resultados procedentes de las diferentes muestras y se podrá concluir la relación que 
aparece en aquellas probetas tratadas con polímero conductor como método anticorrosivo 
frente a las recubiertas con pinturas convencionales basadas en pigmentos inorgánicos. 
La evaluación se llevará a cabo, inicialmente, con técnicas visuales (aspecto, color, textura, 
etc.) y en segundo lugar con las normas ASTM. Durante todo el proceso se hará un 
seguimiento continuo respaldado de fotografías digitales a fin de reforzar el análisis final. 
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5.7.2. Método de evaluación de la corrosión 
El método de evaluación que permite conocer el grado de corrosión de las probetas 
ensayadas consiste en la ejecución de un corte longitudinal en el revestimiento y en la 
observación de su comportamiento en el ambiente corrosivo en función del tiempo 
expuesto. Dicho mecanismo de corrosión en el ensayo del aspa (corte longitudinal) se 
asimila al fenómeno de corrosión localizada, es decir, se producen las reacciones anódica y 
catódica en el rasguño o zona de fallo de la superficie. Básicamente se produce la 
disolución del hierro en los ánodos locales y el oxígeno despolariza las zonas catódicas al 
reaccionar con el agua y al captar los electrones que provienen del ánodo. A la vez se 
producen reacciones de corrosión secundarias en el que ocurre la oxidación de hierro II a 
valencia III. Esta oxidación es la encargada de generar herrumbre que en ambiente salinos 
no es protectora y la corrosión sigue desarrollándose.  
La valoración de la corrosión se divide en tres etapas para el caso del ensayo acelerado de 
corrosión en NaCl 3,5% y en dos para el ensayo en niebla salina. El detalle de estas fases 
son: 
1. Inspección visual: diariamente se lleva un control de las probetas anotando su 
apariencia, características físicas, color, textura, blistering, etc. Esta información se 
complementa con fotografías digitales lo que ayudará a apreciar al final del estudio 
su evolución de una manera cualitativa muy sencilla. 
1. Norma ASTM D1654  (Standard Test Method for Evaluation of Painted or Coated 
Specimens) (evaluación de la adherencia y grado de corrosión): método estándar 
de evaluación de pinturas sometidas a ambientes corrosivos. Permite evaluar la 
adhesión de la pintura en el sustrato y el grado de corrosión alrededor del corte 
longitudinal provocado. Los pasos a seguir para evaluar la adherencia son: se 
extrae la probeta, se lava con agua destilada (40ºC) y se seca para eliminar 
burbujas de agua que puedan confundirse con formación de blistering. Con la parte 
plana de una espátula metálica se desliza por toda la superficie del corte a fin de 
eliminar la herrumbre. Seguidamente se mide con una regla milimetrada las 
distancias máxima y mínima de la extensión o arrastre del aspa debido a la 
corrosión que correspondería a toda aquella pintura que ya no estaba adherida al 
acero. Y se relaciona con la Tabla 5.2. 
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Clasificación 
numérica 
Extensión de la pérdida de 
adherencia (mm) 
Área de fallo (%) 
10 0 0 
9 De 0 a 0,5 De 0 a 1 
8 De 0,5 a 1,0 De 2 a 3 
7 De 1,0 a 2,0 De 4 a 6 
6 De 2,0 a 3,0 De 7 a 10 
5 De 3,0 a 5,0 De 11 a 20 
4 De 5,0 a 7,0 De 21 a 30 
3 De 7,0 a 10,0 De 31 a 40 
2 De 10,0 a 13,0 De 41 a 55 
1 De 13,0 a 16,0 De 56 a 75 
0 > 16,0 > 75 
Tabla 5.2. Clasificación del área de fallo (%). 
La segunda parte consiste en el cálculo de la medida del grado de corrosión. Esta 
etapa consiste en volver a desprender con la ayuda de la espátula o cúter todas las 
zonas del recubrimiento que muestren formaciones de blistering, corrosión o restos de 
herrumbre bien adherida. Una vez despejada la superficie afectada por la corrosión se 
superpone un papel cuadriculado estandarizado (Fig. 5.15.) que facilita la determinación 
del tanto por ciento de área que sufre algún daño. 
 
Figura 5.15. Red cuadriculada para la determinación del área de fallo. 
Cuando el ensayo sea el de la niebla salina la evaluación de la corrosión seguirá la misma 
metodología con la única diferencia que se unificará el proceso de determinación de la 
adherencia con el del grado de corrosión (sólo se hará un raspado con cúter). 
3. Norma ASTM B117 (Standard Practice for Operating Salt Spray Fog Apparatus) : 
Normativa que determina el método de ensayos de corrosión mediante cámaras de 
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niebla salina. Los parámetros se definen en el apartado 5.7.4. Ensayos acelerados 
de corrosión en niebla salina. 
5.7.3. Ensayos acelerados de corrosión en NaCl 3.5%  
El ensayo de corrosión en NaCl al 3,5% se caracteriza por simular un ambiente parecido al 
que se encuentra en el agua de mar. Las muestras serán sometidas a ciclos repetitivos de 
inmersión, escurrimiento, secado y enfriamiento mediante la actuación de un robot 
automatizado con una unidad programable que le permite ejecutar los ciclos citados. Así,  
la instalación está formada por dos brazos articulados de los cuales se cuelgan las 
probetas a analizar y dos cubas con capacidad de 50 litros de disolución cada una. 
 
Figura 5.16. Robot automatizado destinado a los ensayos de corrosión acelerados. 
El proceso que sigue el robot consta de cuatro ciclos bien diferenciados en el cual una vez 
finalizada la última fase se reinicia siguiendo la misma metodología. Finalmente se 
alcanzarán ciclos de 60 minutos que perdurarán hasta que el estado de las pobretas lo 
resista. El detalle de los ciclos es: 
1. Ciclo de inmersión: las probetas se sumergen en la disolución durante 15 minutos. 
2. Ciclo de escurrimiento: los brazos articulados se elevan y las probetas dejan de 
estar sumergidas en la cuba durante 30 minutos. 
3. Ciclo de secado durante 10 minutos. 
4. Tiempo de enfriamiento durante 5 minutos. 
Respecto a las condiciones de trabajo se hará un seguimiento diario de pH de los dos 
baños controlando que la disolución salina esté entre los límites permitidos de pH, es decir 
entre 6 y 6,5. La disolución salina se creará a partir de cloruro de sodio al 3,5 % en masa 
que sería la más cercana a un ambiente salino consiguiendo condiciones que permiten una 
máxima velocidad de corrosión. Para acabar se realizarán los ensayos de medida de 
adherencia y grado de corrosión según la norma ASTM D1654. 
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5.7.4. Ensayos acelerados de corrosión en niebla salina  
El ensayo en niebla salina es una prueba donde se multiplica la agresividad del ambiente 
natural con la obtención de resultados razonables en un plazo corto de tiempo. Eso sí, es 
una técnica útil a efectos comparativos, o sea, eficaz para seleccionar el mejor material 
según la función que vaya a realizar o para garantizar las exigencias ante una serie de 
condiciones, pero no sería válida para realizar predicciones a largo plazo debido 
principalmente a la enorme variación de los coeficientes para cada situación específica. 
Su funcionamiento se basa en la pulverización de una solución salina sobre las muestras a 
ensayar. Este proceso se hace en una cámara en la cual se recrea un medio salino al 5% 
(disolución de cloruro de sodio) con una temperatura constante de unos 35,5ºC y 
controlada en todo momento, pH neutro (6,5-7,2) y presión de entrada de aire 10 a 25 psi. 
La pulverización se ejecuta en continuo con lo cual las probetas están constantemente en 
un estado húmedo y por tanto a corrosión. Este tipo de ensayo está regularizado según la 
norma ASTM B117 (Normas Prácticas para la Operación de Aparatos de Niebla Salina). 
 
Figura 5.17. Cámara de niebla salina exterior e interior. 
A las probetas destinadas a este ensayo se le realizará igual que para el ensayo del robot 
un corte longitudinal en el centro y se les someterá a la norma ASTM D1654 para evaluar 
su adherencia y corrosión. 
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
6.1. Estudio de la compatibilidad de la polianilina con 
plastificante 
Para la creación de un film polimérico se deben tener claros dos conceptos, la temperatura 
de transición vítrea Tg de un polímero y la temperatura mínima de formación de película 
(MFT). La Tg indica la temperatura en ºC por debajo de la cual el polímero seco es sólido. 
Al secarse una dispersión a una temperatura mayor que la Tg se obtendrá una película 
homogénea y transparente. En la práctica observamos que la MFT está unos grados por 
debajo de la Tg. Esto es debido a que el agua de la dispersión y los emulsionantes de la 
dispersión plastifican el polímero y bajan la Tg con diferencias de varios grados centígrados. 
A temperaturas por debajo del MFT el polímero se encuentra solidificado en cada partícula 
y al secarse la dispersión no presenta propiedades de formación de film y el polímero se 
deposita en forma de polvo y no puede difundir o fluir de una partícula a otra, quedando sin 
ninguna característica ligante. En dispersiones estándar para pinturas y recubrimientos 
(nuestro caso de estudio) la MFT se encuentra entre 10-20ºC.  
Resumiendo, después de la aplicación de la mezcla, el disolvente se evapora y las 
reacciones químicas causan la polimerización y las uniones que permiten la obtención de 
propiedades de film. El gran problema de este sistema es la relación entre la estabilidad de 
la barrera polimérica durante la deposición y el tiempo y temperatura requerida para el 
curado del film después de la aplicación sobre la superficie.  
Por otro lado, las propiedades críticas de muchos films giran en torno a su habilidad para 
resistir las condiciones para las que será usado sin daño en su propia superficie. En el caso 
de estudio destinado a la protección de superficies metálicas el film ha de ofrecer 
características flexibles, lo suficientes para su adaptación en su destino, pero además debe 
soportar los efectos de la temperatura, retener su adherencia y proteger a las superficies de 
la corrosión.  
Debido a las numerosas variables que influyen en la obtención de un film estable y con 
buenas propiedades mecánicas, la única opción es realizar diferentes pruebas con 
diferentes disolventes o cantidades de disolventes y controlar el proceso de evaporación del 
mismo. Por tanto, en esta primera fase del proyecto se procede a preparar diferentes 
mezclas y a aplicarlas sobre teflón.  
Pág. 58  Memoria 
Marta Lozano Ortega 
Esta primera etapa de ensayos dura quince días en el cual se realizaron un total de 15 
mezclas de polímero con plastificante y disolvente tal y como se especifica en la 
introducción teórica (Apartado 5.2.4. Preparación del film con el polímero conductor). 
En los primeros experimentos la apariencia después de la agitación era la de un fluido con 
la viscosidad adecuada para la obtención de un film. El problema surgía en la deposición 
sobre el teflón o en algunos casos sobre placas de petri. El film final obtenido tenía un 
carácter seco sin propiedades mecánicas. En los siguientes ensayos se centró la atención 
en la velocidad de evaporación del disolvente, ya que en muchas ocasiones era demasiado 
rápida y de aquí su estado tan seco. Se controlaba cuidadosamente la evaporación del 
cloroformo pero aun así no se conseguía el objetivo de film. Para proseguir con la 
experimentación se pasó a evaporar el disolvente con la ayuda de un calefactor 
incrementado la temperatura de secado, en este caso visualmente sí se consiguió 
propiedades de film, tal y como se aprecia en la Figura 6.1.  
 
Figura 6.1. Imagen del film de PAniEB-CMF obtenido experimentalmente 
Después de semanas modificando variables, haciendo pequeños cambios a la hora de 
proceder, variando temperaturas y tiempos, se procede a pintar las probetas de acero con 
un pincel e intentado un recubrimiento completo de la superficie y de mínimo espesor. 
Después de su secado (aproximadamente 24h), se recubre el film de PAniEB-CMF con una 
capa de pintura epoxi (sin fosfato de zinc). 
Como se puede observar en la Figura 6.1, los filmes de PAniEB-CMF son negros tirando a 
un color azul intenso en algunas zonas debido al estado de oxidación de la polianilina 
emeraldina base. Se puede concluir que la PAniEB mantiene su estado de oxidación 
original tras la interacción con el CMF y que este no actúa como agente dopante en las 
cadenas del polímero conductor. Por tanto, se considera apto el filme obtenido para la 
aplicación posterior de la capa de pintura epoxi. 
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6.2. Formulación y caracterización de la pintura epoxi 
empleada 
6.2.1.  Espectroscopia infrarroja  
Mediante técnicas de espectroscopia infrarroja se puede analizar en detalle las 
características de los recubrimientos, en especial, los grupos funcionales que predominan 
en cada una de ellas. Esta técnica es muy interesante para caracterizar los tipos de 
recubrimientos formulados, además, mediante comparaciones entre componentes, 
producto y evolución temporal se puede analizar procesos como el curado de la pintura, la 
desaparición-formación de enlaces a partir de cierta temperatura, fenómenos de 
degradación del material polimérico, entre otros. 
Previamente será necesaria la fabricación de films de pintura, tanto de EP-Zn-0 como de 
PAniEB-EP-1. Estas mezclas se extenderán sobre una superficie de teflón que garantizará 
que se pueda despegar el film, tras los 7-10 días de secado (tiempo total del curado a 
temperatura ambiente).  
Para completar el estudio también se ejecutará un IR dinámico en el cual la temperatura a 
la que se verá sometida la masa se incrementará a intervalos de tiempo de un minuto hasta 
conseguir un máximo de 200ºC. 
IR de la resina epoxi pura y del endurecedor: componentes principales del 
recubrimiento 
El espectro de infrarrojo de los componentes del recubrimiento se basa en el análisis de la 
Parte A (sin aditivos y pigmentos) y la Parte B. Se recuerda que la Parte A es la compuesta 
por la resina epoxi (Epikote 1001X75) y la Parte B es la formada por el endurecedor (resina 
de poliamida, Crayamid 195X60) y que para la obtención del producto final con 
propiedades de pintura es imprescindible el uso de ambas partes.  
En la Fig. 6.2 se muestra la estructura química de la resina epoxi (Parte A) y un ejemplo del 
principal grupo funcional presente en el endurecedor (Parte B), el grupo amida. Así, es de 
esperar que encontremos las bandas de absorción correspondientes al grupo epoxi por un 
lado (C-O-C) y por otro el grupo amida (-CO-NH-).  
 
 
 
Pág. 60  Memoria 
Marta Lozano Ortega 
 
 
 
Figura 6.2. Estructura de una resina epoxi y de una resina poliamida (de izquierda a 
derecha). 
Las bandas obtenidas de las muestras por separado, en estado sólido, es decir, libre de 
disolventes, se muestran en la Fig. 6.3: 
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Figura 6.3. Espectros de FTIR de la resina epoxi y del endurecedor utilizados para preparar 
la pintura epoxi bicomponente. 
Como se puede observar ambas resinas presentan bandas de absorción bien definidas en 
el rango de 4000-500 cm
-1
. El análisis de IR de la resina epoxi es importante para evaluar 
posteriormente el proceso de curado de la reacción entre la Parte A y la Parte B en la 
obtención de la pintura seca. A continuación se presenta una tabla con las principales 
bandas de absorción de las dos resinas. 
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Número 
Grupo 
funcional 
Número de 
onda (cm
-1
) 
Asignación 
1 C-H 2931 
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo -
CH3- 
 
C-H 2964,2873 
Flexión asimétrica y simétrica en grupo etilo -
CH2- 
2 C=C 1606,1506 
Fuertes bandas absorción relacionadas con los 
anillos bencénicos 
3 R-O-R 1234,1035 Tensión grupo éter aromático 
4 C-O 911 Tensión grupo epoxi terminal 
5 N-H 3295 Estiramiento del enlace N-H aminas 
6 C-H 2958,2922 
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo -
CH3- 
7 C=O 1645 Estiramiento grupo carbonilo 
8 C-H 1457 Torsión de los C-H del aldehido H-C=O-R 
9 C-N 1127 
Intensidad media, vibraciones estiramiento del 
enlace C-N en aminas primarias-secundarias 
Tabla 6.1 Caracterización de las bandas de absorción en el IR de la resina epoxi y la resina 
poliaminoamida. 
Mediante el espectro IR (Figura 6.3) y la Tabla 6.1 se caracteriza la estructura interna de 
los dos componentes principales de los recubrimientos con los que se trabajará. Se 
consiguen detectar sus principales bandas de absorción, para la resina epoxi los grupos R-
O-R correspondientes a la tensión del enlace éter aromático (1234,1035 cm
-1
) y C-O-C del 
grupo epoxi terminal (911 cm
-1
) y para el endurecedor las bandas de absorción más 
características son las de los grupos aminas y del grupo amida, como por ejemplo la banda 
del carbonilo C=O de la función amida a 1645 cm
-1
 y las bandas de C-N, N-H de la Amida II 
a ~1550cm
-1
 y la Amida I a ~3300 cm
-1
. 
IR del polímero conductor y del plastificante: PAniEB y CMF 
A continuación se centra el estudio en la estructura del polímero conductor, polianilina 
emeraldina base y la del plastificante CMF (4-cloro-3-metilfenol). Antes se recuerdan sus 
estructuras químicas en la Figura 6.4. 
Figura 6.4. Estructura de la PAniEB y del plastificante CMF (de izquierda a derecha). 
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Figura 6.5. Espectros del FTIR de la PAniEB y CMF. 
Tal y como puede observarse en la Figura 6.5, los dos espectros presentan bandas de 
absorción muy diferentes. El CMF posee bandas bien definidas y agudas, con absorciones 
características de los principales grupos funcionales: fenol, anillo aromático y grupo metil. 
Sus señales son más agudas y pronunciadas que las del polímero conductor debido a que 
es una molécula pequeña. En cambio, la PAniEB presenta un espectro con peor definición 
que el CMF debido a que es una molécula compuesta de muchas unidades de anillo 
aromático y grupos Ar-NH-Ar o Ar-N=Ar. Los polímeros en general suelen presentar 
bandas de absorción más anchas y menos agudas que las moléculas orgánicas pequeñas 
en el espectro de IR, debido a la presencia de cadenas de carbono largas. La particularidad 
de la PAniEB reside en el hecho de presentar diferentes tipos de absorción C=C en la 
región de 1600-1400 cm
-1
 por tratarse de un polímero parcialmente oxidado (bandas 
indicadas por el número 8). De esta forma, la banda C=C de número 8 de menor intensidad 
de absorción corresponde a la forma denominada quinoide (Ar-N=Ar, 1587 cm
-1
), mientras 
que la de mayor intensidad representa la forma bencenoide (Ar-NH-Ar, 1489 cm
-1
). En la 
región de frecuencias de vibración de los grupos fundamentales con enlaces simples 
(3550-2500 cm
-1
) aparecen las bandas de absorción que diferencian ambos compuestos. El 
CMF presenta una banda ancha a 3252 cm
-1
 correspondiente a estiramiento del grupo OH 
del fenol mientras que la PAniEB presenta una banda menos ancha y más discreta 
correspondiente a la vibración del grupo N-H. La numeración presentada en el espectro es 
la que se detalla a continuación, en la Tabla 6.2 para describir la asignación de las 
principales bandas de absorción de ambos compuestos. 
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Número 
Grupo 
funcional 
Número de 
onda (cm
-1
) 
Asignación 
1 -OH 3252 
Señal amplia. Vibraciones de estiramiento del 
enlace -OH del fenol 
2 C-H 3069 
Intensidad baja. Estiramiento de enlaces C-H 
aromático 
 
C-H 2906 
Intensidad baja. Señal grupo CH3 unido al 
anillo aromático 
3 C=C 1572,1469 Anillo aromático, enlaces C=C 
4 C-OH  1235 Estiramiento del enlace C-OH del fenol 
5 C-Cl 630 Intensidad fuerte 
6 N-H 3354 Estiramiento del enlace N-H 
7 C-H 3069 
Intensidad baja. Estiramiento de enlaces C-H 
aromático 
8 C=C 1587 
Señal intensa. Estiramiento anillo forma 
quinoide N=Q=N 
8 C=C 1489 
Señal intensa. Estiramiento anillo forma 
bencenoide N=B=N 
9 C-N 1380-1200 
Estiramiento del enlace C-N cercanos anillos 
aromáticos 
10 C-H 830  Enlaces C-H en los grupos aromáticos 
sustituidos 
Tabla 6.2. Caracterización de las bandas de absorción del IR de la PAniEB y CMF. 
 
IR de las películas de pintura secas: PAniEB-EP-1 y EP-Zn-0 
En esta parte se muestran los espectros de infrarrojo de los dos recubrimientos principales 
empleados como materiales para la protección de superficies de acero contra la corrosión. 
Básicamente son los dos recubrimientos formados por la resina, endurecedor, pigmentos y 
aditivos, que componen la formulación de las pinturas ya acabadas. Para el caso del 
recubrimiento de EP-Zn-0, este además lleva incorporado un aditivo anticorrosivo de uso 
común en la industria de pinturas, el fosfato de zinc (al 10%). La pintura PaniEB-EP-1, en 
cambio, no lleva este aditivo anticorrosivo ya que se espera que la acción protectora sea la 
aportada por la fina capa de PAniEB-CMF. 
Pág. 64  Memoria 
Marta Lozano Ortega 
20
40
60
80
100
120
140
160
180
550800105013001550180020502300255028003050330035503800
T
ra
n
sm
ita
n
c
ia
 (
%
)
Número de onda (cm-1)
EP-Zn-0
PAniEB-EP-1
1
43
3
7
6
5
2
Figura 6.6. Espectros del FTIR de los recubrimientos EP-Zn-0 y PAniEB-EP-1. 
A partir de la Fig. 6.6 se puede considerar que los espectros obtenidos para cada 
recubrimiento de pintura son prácticamente iguales, con la diferencia que para uno de ellos 
las bandas de absorción son más intensas debido probablemente a un mayor espesor del 
film analizado en el accesorio ATR. Así el análisis de los principales grupos funcionales 
presentes (Tabla 6.3.) se corresponde a las dos muestras indistintamente.  
Cabe destacar que las bandas de absorción anchas e intensas representadas por el 
número 6 (en la Fig. 6.6) corresponderían a grupos fosfatos y silicatos, es decir, a los 
enlaces P-O (PO4
3-
) y Si-O (SiO2), que suelen caer en esta misma zona. Por esta razón, no 
podemos distinguir entre la formulación que lleva el aditivo anticorrosivo (EP-Zn-0) y la que 
no lo lleva incorporado (PAniEB-EP-1). 
Por otro lado cabe mencionar que la inexistencia de la banda epoxi a 911 cm
-1
 indica que 
los días de curado de la pintura (7-10 días) fueron suficientes para completar la reacción 
entre la resina epoxi y el endurecedor.  
En la Tabla 6.3 se resumen las principales bandas de absorción para la pintura epoxi 
empleada en este estudio. 
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Número 
Grupo 
funcional 
Número de 
onda (cm
-1
) 
Asignación 
1 O-H, N-H 3276 
Banda amplia, tensión enlaces grupos hidroxilos 
y N-H 
2 C-H 2922 
Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo 
CH3 
3 C=C 1600,1505 Tensión enlaces C=C del anillo aromático 
4 C-O-C 1231 Tensión éter aromático 
5 C-OH 1176 Tensión enlace C-OH de alcoholes 
6 SiO2, PO4
3-
 1068 Tensión enlaces silicatos (Si-O) y fosfatos (P-O) 
7 C-H 823 enlaces C-H del anillo aromático 
Tabla 6.3. Caracterización de las bandas de absorción de los recubrimientos EP-Zn-0 y 
PAniEB-EP-1. 
Estudio del proceso de curado de la resina epoxi y endurecedor a través del análisis 
de FTIR dinámico 
En este apartado se descubrirá un estudio del curado de la resina epoxi pura (Parte A, sin 
aditivos o pigmentos) con el endurecedor (Parte B) por medio del FTIR dinámico. El 
proceso consiste en obtener los espectros de IR a diferentes temperaturas de 
calentamiento de la mezcla de Parte A y Parte B. El rango de temperatura empleado ha 
sido de 30ºC a 200ºC y la velocidad de calentamiento fue de 2ºC/min. Para ver la evolución 
del curado es necesario que los componentes se encuentren en forma líquida por lo que se 
requiere el uso del accesorio ATR para la deposición de la muestra. El objetivo final del 
ensayo será la determinación de la temperatura a la cual el recubrimiento reticula 
completamente. La evolución del curado puede ser analizada tanto desde el punto de vista 
de la reducción del grupo epoxi como por la aparición de grupos hidroxílicos. Sin embargo 
en este último caso, el análisis cuantitativo es dispendioso debido a las dificultades 
asociadas a la formación de puentes de hidrógeno que pueden ocurrir durante la formación 
de las interacciones inter e intramoleculares en la mezcla. Por este motivo el análisis se 
centrará básicamente en la desaparición del grupo epoxi. 
Durante la experimentación se recogen todos los datos obtenidos a las temperaturas de 30 
a 200ºC a intervalos de 10ºC, lo que hace un total de 18 espectros. Para facilitar su 
visualización gráfica se presentan las transmitancias de las bandas a intervalos de 
aproximadamente 30ºC excepto hacia el final de la temperatura máxima que se 
representan más temperaturas para visualizar en detalle el comportamiento del material. 
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Figura 6.7. FTIR dinámico de la Parte A (resina epoxi) + Parte B (endurecedor), sin 
pigmentos o aditivos. 
 
A simple vista parece que los espectros de la Figura 6.7 sean muy parecidos y que no 
aporten ninguna información relevante pero, si se mira en detalle la evolución de las 
distintas bandas, se puede llegar a unas conclusiones interesantes. A continuación se 
amplía la zona de mayor interés para poder evidenciar más claramente el fenómeno de 
curado (Figura 6.8). 
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Figura 6.8. dinámico ampliando en el rango de 2000-500 cm
-1
. 
Tal y como se muestra en la Fig. 6.8 se han numerado las bandas que necesitan ser 
remarcadas a causa de su disminución o aumento en el transcurso de la reacción de 
curado, con el aumento de la temperatura. 
Las bandas (2), (3) y (5) podrían considerarse como las determinantes en el proceso de 
curado ya que representan en parte la desaparición del grupo epoxi (C-O-C) o sea, su 
reticulación en la masa del recubrimiento, y la aparición de enlaces C-OH debido a la 
apertura del anillo epoxi y al enlace de la amina con la cadena polimérica. La banda (3) en 
911 cm
-1
 corresponde al grupo epoxi terminal que, a medida que aumenta la temperatura, 
disminuye hasta llegar a la temperatura de 200ºC en la cual prácticamente desaparece. Las 
bandas en (2) y (5) se atribuyen a los enlaces del éter aromático C-O-C y alcohol C-OH; y 
C-H del anillo epoxi aromático (oxiránico); respectivamente. El aumento de la intensidad o 
de la anchura de las bandas a 1176 y 1231 cm
-1
 (2) indica la polimerización de los grupos 
epoxi por apertura del anillo y mayor formación de enlaces C-OH a 1176 cm
-1
 conforme 
aumenta la temperatura. Otra característica particular del espectro de la figura 6.8 es la 
desaparición de las bandas C-H a 740 y 776cm
-1
 (5), que también suelen estar 
relacionadas con la tensión en el anillo oxiránico (epoxi). 
Las bandas de número de onda 820 cm
-1
 (4) y 1500 cm
-1
 (1) mantienen su intensidad 
durante todo el análisis lo que quiere decir que los enlaces C=C (1500 cm
-1
) y C-H (820 
cm
1
) del anillo aromático al aplicarles temperatura no se degradan. En realidad, el pico a 
820 cm
-1
 (correspondiente al grupo p-fenileno) y que permanece inalterado durante todo el 
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proceso de curado, suele ser empleado como parámetro estándar para el cálculo de la 
conversión de grupos reactivos en trabajos cinéticos empleando tanto FTIR como DSC 
dinámicos. 
Por lo tanto, con el FTIR dinámico se concluye que a partir de aproximadamente los 60ºC 
empieza la reticulación de la pintura ya que experimentalmente los picos del espectro que 
caracterizan el grupo funcional se suavizan o desaparecen y que a los 200ºC la resina está 
totalmente reticulada. 
6.2.2. Propiedades mecánicas 
En todas las fases del proyecto, como ya se ha ido remarcando, se analizan dos tipos de 
protección contra la corrosión, el recubrimiento con una pintura convencional (EP-Zn-0) y el 
recubrimiento con tratamiento anticorrosivo (PAniEB-EP-1) y de igual modo en los ensayos 
de tracción-deformación se evaluarán estos dos casos con la diferencia que se trabajará, 
según el caso, con resinas en vez de con el producto final, es decir se analizará la resina 
epoxi Epikote 1001X75 y endurecedor (Parte A+Parte B), formulada con o sin fosfato de 
zinc. La pintura acabada (denominada EP-Zn-0) ha presentado una elevada fragilidad a la 
hora de cortar las probetas para someterlas a los ensayos de tracción-deformación y por 
esta razón no han podido ser estudiadas. Para el caso de pintura PAniEB-EP-1 se 
ensayarán films de mezcla final de pintura, lo que permitirá la comparación de las 
propiedades mecánicas reales del recubrimiento con el que se trabajará después en los 
ensayos acelerados de corrosión. 
El procedimiento usado, una vez listas las probetas, tal y como se ha explicado en el 
apartado de Materiales y Métodos (5.4.4), es la colocación de la muestra entre las dos 
mordazas de la máquina respetando una separación de 10mm. Luego se aplica la carga a 
tensión a una velocidad de 0,8mm/min. Los dispositivos de medición registran las 
deformaciones unitarias y los sistemas de control automático y de procesamiento de datos 
tabulan los resultados. Como ya se ha definido el experimento se repetirá 10 veces para 
cada muestra (10 probetas) y se procederá a graficar la curva maestra con sus respectivas 
desviaciones. Una vez acabado el proceso se obtienen los parámetros como el módulo de 
Young (E), tensión máxima (máx), deformación en el punto de máxima tensión y en el punto 
de rotura. 
Las gráficas obtenidas se muestran en las Figuras 6.9 y 6.10. 
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Figura 6.9. Curvas de tracción-deformación de la resina epoxi Epikote 1001X75 y 
endurecedor, sin y con fosfato de zinc. 
Debido a la forma de la curva se puede concluir que la resina formulada con fosfatos de 
zinc es más dúctil por el tramo más estable que ofrece al final del diagrama, o sea hay más 
región plástica. Por otro lado, la resina original (Epikote 1001X75) duplica el valor de la 
tensión máxima en comparación con la formulada con fosfatos, 40 MPa frente a 25 MPa 
aproximadamente, por lo que se concluye que es capaz de aguantar más tensión que la 
resina con fosfato de zinc y que este material, a su vez, empeora las propiedades 
mecánicas del material. También el esfuerzo de fractura es superior a la que contiene 
fosfato de zinc, entonces para el mismo valor de esfuerzo la resina original aguantará sin 
fracturarse mientras que la formulada con fosfatos de zinc ya se habrá fracturado. 
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Figura 6.10. Curva tracción deformación de una probeta PAniEB-EP-1. 
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La Figura 6.10. demuestra la fragilidad del recubrimiento PAniEB-EP-1, el material no 
exhibe ninguna fluencia antes de su rotura lo que lo convierte en un producto con una baja 
resistencia a la tensión y elongación. La forma de la curva es la característica de los 
materiales frágiles, esta fragilidad puede ser debida principalmente a la formación de 
grietas, es decir, inicialmente aparece una imperfección o grieta microscópica que luego se 
extiende rápidamente a través de la muestra ocasionando una fractura completa.  
Una vez analizados cualitativamente las curvas se pueden determinar los valores 
numéricos de los parámetros de interés para la caracterización. Los parámetros a estudiar 
serán el Módulo de Young (E), la tensión máxima (σmax), la deformación en el punto de 
tensión máxima (εσ max) y la deformación plástica después de la fractura (εσ rotura). Antes de 
presentar los datos, para acabar de aclarar los conceptos, en la Figura 6.11. se presenta un 
esquema básico donde se detallan cada uno de estos parámetros, lo que permitirá la 
comprensión de los resultados. 
 
Figura 6.11. Esquema de los principales parámetros obtenidos de las curvas de tracción-
deformación. 
En la Tabla 6.4 se presenta un resumen de los principales valores obtenidos para cada 
muestra. 
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Material a ensayo 
Módulo de Young 
(E) 
σmax 
(Mpa) 
εσmax 
(%) 
εσrotura 
(%) 
Resina epoxi Epikote 
1001X75+endurecedor 
(sin fosfato de zinc) 
1125 39 6,81 9,15 
Resina epoxi Epikote 
1001X75+endurecedor 
(con fosfato de zinc) 
625 23,62 6,65 10,17 
PAniEB-EP-1 531 25,84 2,73 2,75 
Tabla 6.4. Valores resultantes de las propiedades mecánicas de las probetas sometidas a 
ensayo. 
Como se puede observar en la Tabla 6.4., el recubrimiento PAniEB-EP-1 es frágil y tiene 
una baja deformación antes de la rotura, comportamiento muy contrapuesto al ideal de la 
resina epoxi Epikote 1001X75 que duplica el módulo de Young y triplica tanto la capacidad 
de deformación, ante la tensión máxima, como la deformación en la tensión de rotura. Así 
es evidente que las propiedades mecánicas del film de PAniEB-EP-1 han empeorado 
mucho con relación a las resinas epoxi puras. Por otro lado, este resultado era de esperar 
debido a que la formulación final de la pintura lleva muchos aditivos y pigmentos que hacen 
empeorar las propiedades mecánicas del material haciéndolos más frágiles y menos 
plásticos. Según la bibliografía, se sabe que el módulo de Young de las resinas epoxi puras 
son relativamente elevados, de unos 3000 MPa, gracias a la alta densidad de 
entrecruzamiento de sus moléculas pero a la vez ofrece valores bajos de εσ rotura (%), 
normalmente con valores entre un 1-6%. Sin embargo, los valores obtenidos coinciden 
con otras pinturas epoxi formuladas anteriormente en nuestros laboratorios y dependen 
enormemente del tipo de epoxi empleada y la relación de WPE (peso equivalente de 
epoxi), indicado en el apartado 4.2.3. 
6.2.3. Microscopia óptica 
Como se ha comentado en la introducción teórica, la microscopia óptica es un ensayo útil 
para la evaluación de la superficie de un recubrimiento, sus irregularidades, homogeneidad, 
fallos que puedan convertirse en focos de corrosión localizada, entre otros aspectos. Por 
esta razón se decide analizar con detenimiento el film polimérico, una probeta pintada con 
PAniEB-EP-1 y una probeta pintada con EP-Zn-0. 
Primero, se analizará la probeta metálica recubierta con únicamente el film conductor y 
plastificante, PAniEB-CMF. El primer factor a analizar será su espesor. Esta variable es 
muy importante tenerla en cuenta ya que los resultados dependerán enormemente de los 
espesores aplicados. Además una buena protección de la corrosión en la mayoría de casos 
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es proporcional al aumento de espesor, es decir, a espesores más elevados es más difícil 
la aparición de corrosión debido a que la barrera protectora es superior. Sin embargo, 
también ocurre que la aplicación de espesores elevados a veces conlleva a una peor 
adherencia. Se ha intentado aplicar espesores muy bajos del film de PAniEB-CMF para que 
la película formada sea adherente. Lo que se quiere estudiar es la actuación de un 
polímero conductor en un ambiente salino agresivo para evaluar la influencia de esta capa 
en la protección del acero.  
A continuación se muestran distintas fotos de microscopía en las cuales se ha intentado 
medir el espesor del film y observar cualitativamente la adherencia del mismo. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.12. Esquema de las zonas estudiadas para el film polimérico de PAniEB-CMF. 
En la Fig. 6.12 se muestra un film de PAniEB-CMF que ha sido despegado de la superficie 
de acero para poder evaluar los espesores promedios. Se analizan dos zonas, de la a) se 
obtuvo un espesor 84,3 μm y de la b) 74,0 μm. Los espesores son equivalentes a los que 
se calculó mediante el medidor de espesores Easy-Check FN cuando la película aún 
estaba adherida al metal. Existe una desviación clara de unos 10 μm pero es debida al 
modo de pintado que se utilizó, el pintado con pincel suele ser irregular y dependiente de la 
forma y finura de la punta del pincel. El pintado por inmersión suele ser más regular y 
homogéneo, sin embargo, en la aplicación del polímero conductor no fue factible emplear 
este método ya que se obtenían espesores muy elevados y películas poco adherentes.  
A continuación se muestra una selección de imágenes de microscopia de una probeta 
PAniEB-EP-1, que conlleva la capa del film conductor y pintura epoxi, para su evaluación. 
 
a 
b 
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Cara interna PAniEB-EP-1Cara externa PAniEB-EP-1
Capa PAniEB y CMF
Capa pintura sin 
fosfato de zinc
207,8 μm
197,2 μm
Figura 6.13. Selección de imágenes con microscopio óptico de una probeta pintada con 
PAniEB-EP-1. 
Como se ha citado, mediante microscopía óptica se puede evaluar las características de 
una superficie, recubrimiento, área, etc. Esto es lo que muestra la Fig. 6.13., en la cual se 
verifica la uniformidad, homogeneidad, dispersión del recubrimiento con valores de 
espesores del orden de 202,5 μm, promedio obtenido de la medición del espesor de 10 
zonas distintas de la probeta (en la Fig. 6.13. sólo se muestra una selección de imágenes 
representativas).  
En la foto superior a la izquierda (Fig. 6.13.) se ve la homogeneidad de la pintura epoxi 
PAniEB-EP-1 y a la derecha se puede la observar la parte interna con un color más oscuro 
y aparentemente una superficie más rugosa del film de PAniEB-CMF que va adherido al 
metal y al recubrimiento epoxi. Una foto de las zonas de corte transversal de ambas capas 
(Fig. 6.13, fotos inferiores) nos indica que la capa de polímero conductor está bien adherida 
a la capa de pintura epoxi, con lo cual se concluye que existe buena compatibilidad entre 
ambos materiales. También se evidencian zonas de relativa porosidad en la pintura epoxi 
PAniEB-EP-1 (puntos negros), lo que explica la elevada fragilidad del film observada en los 
ensayos de propiedades mecánicas (apartado 6.2.2). 
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Como última valoración se comprueban los espesores de las probetas recubiertas con la 
pintura epoxi EP-Zn-0, que lleva aditivo anticorrosivo de fosfato de zinc. 
 
Figura 6.14. Selección de imágenes de una probeta EP-Zn-0 realizadas mediante el 
microscopio óptico. 
El recubrimiento de epoxi con fosfato de zinc presenta una homogeneidad similar a la de la 
pintura PAniEB-EP-1 (Fig. 6.14, foto superior izquierda) y no se distingue la presencia de 
fosfato de zinc por microscopía. Los espesores obtenidos también son similares a las 
formulaciones sin fosfato de zinc, tal y como se especifica en la Fig. 6.14., con un promedio 
de 195,5 μm, recordando que es una selección de imágenes y que en realidad las zonas 
muestreadas para la medición del promedio del espesor fueron más. 
Para mostrar visualmente el estado de una probeta después de nueve días sometida a un 
ensayo de corrosión acelerada en NaCl 3.5%, se selecciona una de las chapas de acero 
del ensayo de polarización (Apartado 6.3.1) y se analizan diferentes zonas. En la Fig. 6.15 
se especifican las áreas de estudio, algunas de ellas han sido rascadas con un cúter para 
observar su adherencia al sustrato metálico y la formación de corrosión por debajo del film 
(1, 4 y 5). 
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Figura 6.15. Probeta PAniEB-EP-1 con diferentes zonas numeradas (1-6), 
correspondientes a las zonas de estudio con microscopio óptico. 
Las imágenes digitales obtenidas y de mayor interés para nuestro estudio se muestran a 
continuación: 
501,8 μm
501,8 μm 501,8 μm
1,99 mm
Zona 
Nº 4
Zona 
Nº 2
Zona 
Nº 5
Zona 
Nº 3
 
Figura 6.16. Selección de imágenes de microscopía de la probeta PAniEB-EP-1 sometida a 
ensayos de corrosión (curvas de polarización) durante 9 días 
Pág. 76  Memoria 
Marta Lozano Ortega 
De la selección de imágenes de la Fig. 6.16 se pueden diferenciar las zonas afectadas por 
la corrosión y la intensidad del ataque. En la foto de arriba a la izquierda (zona Nº 4) se 
aprecia una corrosión generalizada en toda la superficie de la zona circular del ensayo, es 
decir, la zona que ha estado en contacto directo con el medio corrosivo. Además, se puede 
observar que tanto en la foto de la derecha arriba (zona Nº 2) y la de la izquierda abajo 
(zona Nº 3) el fenómeno de corrosión que aparece por debajo del film es el de corrosión 
localizada, básicamente, corrosión por picadura. Aparecen puntos negros que indican el 
inicio de la formación de óxidos de hierro en la superficie del metal. Otro ejemplo es el de la 
foto de abajo a la izquierda (zona Nº4) en la que se puede apreciar el mismo 
comportamiento a pesar de la presencia de la PAniEB-CMF (zonas de un color negro 
oscuro). Por otro lado, cuando se analizó la zona Nº 1 de la probeta de la Figura 6.15, no 
se observó la aparición de estos puntos negros, dado que esta zona no ha estado en 
contacto directo con la disolución salina. 
A parte de lo discutido anteriormente, en las zonas rascadas con un cúter  (zonas Nº 1,4,5) 
se obtiene una nula adherencia, saltando parte de la capa de pintura y dejando al 
descubierto el acero. Por tanto, se puede afirmar que el film ha perdido parte de la 
adherencia que presentaba al inicio antes del contacto del material con el electrolito 
corrosivo.  
 
6.2.4. Microscopía electrónica de barrido   
Se ha empleado la microscopia electrónica de barrido (SEM) para analizar los tres tipos de 
recubrimientos que se estudian en este proyecto, una probeta con la pintura epoxi EP-Zn-0, 
una probeta recubierta con el film de PAniEB-CMF y una probeta con la pintura 
anticorrosiva (PAniEB-EP-1). Todas las micrografías fueron tomadas antes de someterlas a 
los ensayos de corrosión. 
Análisis SEM del film de PAniEB-CMF 
En la Fig.6.17 se muestra los filmes montados en una cinta adhesiva conductora que se 
deposita en el soporte de análisis. Como se puede observar, el film de PAniEB-CMF no 
tiene buenas propiedades mecánicas ya que se resquebraja con mucha facilidad al montar 
el film sobre el soporte. En la figura se muestran dos zonas distintas de análisis (a y b), (a) 
corresponde a la parte del film que está en contacto directo con el metal y la (b) es la cara 
externa. 
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Figura 6.17. Imagen digital de la probeta PAniEB-CMF con el detalle de las dos caras del 
film. a) Cara interna y b) Cara externa. 
 
Figura 6.18. Imágenes SEM del film PAniEB-CMF: cara interna (izquierda) y cara externa 
(derecha). 
De las imágenes de la Fig. 6.18 correspondientes a una zona lateral del film agrietado se 
pueden observar zonas de fragilización del film y algunas grietas (cara interna) pero en 
general las partículas que forman el film tienen un aspecto compacto y homogéneo. No se 
distinguen partículas de CMF separadas del film de polímero conductor, con lo que se 
concluye que las moléculas de CMF están bien dispersadas y unidas a las cadenas del 
polímero. Por lo tanto se cumple una de las hipótesis propuestas inicialmente, la unión 
polímero conductor-plastificante. 
Para acabar esta sección es interesante analizar una última imagen, Fig. 6.19 
correspondiente a una zona límite exterior del film donde claramente se distingue una 
textura fibrilar interna del recubrimiento. Esta estructura debe ser la responsable de la 
formación homogénea del film de PAniEB-CMF. 
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1 μm
 
Figura 6.19. Imagen de un lateral exterior del film conductor PAniEB-CMF. 
 
Análisis SEM de la pintura EP-Zn-0 
La zona escogida para el análisis de una probeta de acero con pintura EP-Zn-0 se 
especifica en la Fig. 6.20. El hecho de escoger una esquina para el análisis viene motivada 
por representar una zona crítica de inicio de procesos de corrosión cuando están 
sumergidas en un medio corrosivo, es decir, es la zona donde hay más probabilidad que 
dicho fenómeno se inicie. 
 
Figura 6.20. Imagen inicial de la probeta EP-Zn-0 donde a) corresponde a la zona de 
estudio. 
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Tal y como se marca en la Fig. 6.20 el área de estudio microscópico se centra en una 
esquina inferior provocando una fractura superficial que permitirá el análisis transversal de 
la misma. De esta sección se obtienen las imágenes que se muestran a continuación. 
 
Figura 6.21. Imágenes SEM del film de EP-Zn-0. La escala de las barras de (a) a (d) son: 
10 μm, 1 μm, 200 nm y 100nm, respectivamente. 
Como se puede observar en la Figura 6.21 la pintura epoxi es una mezcla mucho más 
heterogenea que el film de PAniEB-CMF. A pocos aumentos (Figura 6.21a) se aprecian 
algunas placas o láminas grandes en la superficie además de una estructura bastante 
irregular y llena de aglomerados (Figura 6.21b). A grandes aumentos (Figura 6.21c, 200 
nm) también se distinguen claramente unas zonas laminares llenas de aglomerados, 
algunas partículas llegan incluso a superar 1m de ancho, como se observa en la Figura 
6.21d. Estos aglomerados se deben básicamente a partículas de pigmentos y aditivos que 
componen la parte sólida no polimérica de la pintura. Por tanto, no es de extrañar que en el 
microscopio electrónico de barrido se puedan llegar distinguir, ya que algunos de estos 
pigmentos o aditivos poseen tamaños de partículas superiores a 10-30 m y que, después 
de la molturación con el equipo APS, debería mezclarse correctamente y incluso, a veces, 
reducirse de tamaño de partícula. 
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Análisis SEM del recubrimiento de PAniEB-EP-1 
En este caso se amplía la zona de estudio ya que es necesario un análisis tanto de la cara 
externa como de la cara interna del recubrimiento que se compone de PAniEB-CMF. La 
cara interna se analiza una vez la pintura haya sido rascada de la superficie del metal. En la 
Figura 6.22 se indican las zonas elegidas para el estudio. 
 
Figura 6.22. Imagen inicial de una probeta recubierta con PAniEB-EP-1 donde: a) cara 
externa, b) cara interna del recubrimiento y c) superficie del metal. 
El primer caso que se verá son las imágenes correspondientes a la superficie del metal 
(Fig. 6.22c) una vez retirada la capa de film de PaniEB-CMF junto con la de pintura. Las 
imágenes seleccionadas, que representan la superficie, se muestran en la Figura 6.23. 
10 μm 100 μm
Figura 6.23. Imágenes SEM de la superficie metálica de una probeta pintada con PAniEB-
EP-1. 
Lo más característico de la Fig. 6.23 es la presencia de zonas muy marcadas 
correspondientes al granallado con corindón aplicado en el proceso de pre-tratamiento de 
la superficie metálica, además de zonas en las que se intuye la presencia de partículas del  
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film de PAniEB-CMF. Éstas últimas son restos de la capa de polianilina que han quedado 
adheridas al hacer saltar el recubrimiento. Se observa más claramente en la figura de 
mayor aumento (escala 10m).  
El siguiente caso (Fig. 6.24.) corresponde a diferentes imágenes de SEM con ampliaciones 
de 1 μm, 200 nm y 20 nm, respectivamente, de la capa externa del recubrimiento protector 
(Fig. 6.22a). Los resultados son similares a los obtenidos previamente con los 
recubrimientos de EP-Zn-0. En la primera de las imágenes de la Figura 6.24 se identifica un 
comportamiento homogéneo y disperso de los pigmentos. Además, aparecen partículas 
aglomeradas similares a las observadas para la pintura con fosfato de zinc. En ninguna de 
las imágenes se pueden identificar estructuras compactas y homogéneas como las que 
contienen el film de PaniEB-CMF, lo que lleva a concluir que la capa de film polimérico con 
la pintura se han compatibilizado correctamente, es decir, cada una de las fases es 
independiente y no hay difusión de material entre las capas. 
1 μm 200 nm 20 nm
Figura 6.24. Imágenes de SEM de la capa externa del recubrimiento de PAniEB-EP-1. 
 
El tercer y último caso pertenece a la capa interna del recubrimiento o lo que es lo mismo, a 
la fina capa de película formada por PAniEB-CMF (zona de la Fig. 6.22b). Como primer 
comentario destacar la homogeneidad del film observada en la Fig. 6.25 (imagen de la 
izquierda), por lo que se consigue uno de los objetivos buscados, la obtención de una fina 
capa homogénea que se complementará con una capa de pintura (sin aditivos 
anticorrosivos) formando un sistema nuevo de protección. Aun así se debe comentar 
algunos detalles visualizados en la segunda imagen (derecha) donde se distinguen algunas 
capas de material con aspecto poco adherente. Esto evidencia la fragilidad del film, algo 
que ya se intuía desde inicios de la experimentación, dejando patente las mínimas 
propiedades mecánicas que puede ofrecer el sistema de PaniEB-CMF. 
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200 nm 2 μm
 
Figura 6.25. Imágenes SEM de la capa interna de una probeta PAniEB-EP-1 
En resumen, la realización de las dos capas que dan lugar a la barrera protectora han sido 
correcta por su buena homogeneidad, dispersión y compatibilización entre el film polimérico 
de polianilina y plastificante con la resina epoxi formulada. Sin embargo, el sistema dúplex 
polímero conductor-pintura presenta signos de debilidad estructural con la aparición de 
placas o láminas y problemas en la compatibilidad con la superficie del acero lo que hace 
indispensable la realización de los ensayos acelerados de corrosión para averiguar el 
comportamiento del sistema delante del medio corrosivo. 
6.3.  Análisis de la capacidad protectora de la fina capa de 
polianilina modificada con CMF y de la capa de 
pintura epoxi empleada como topcoat  
6.3.1. Curvas de polarización 
En la Fig. 6.26 se muestran las probetas utilizadas para los ensayos de polarización. Para 
este estudio, como se ha definido en la introducción teórica, se tuvo especial cuidado en 
controlar el espesor del recubrimiento de cada una de ellas ya que para que el equipo diera 
una buena señal de corriente los espesores debían ser bajos. Si los espesores son 
demasiado elevados, el recubrimiento actúa como una barrera aislante e impide el flujo de 
corriente. 
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Figura 6.26. Probetas originales destinadas al ensayo de polarización: a) Probeta EP-Zn-0, 
b) Probeta PAniEB-EP-1 y c) Probeta únicamente con film PAniEB-CMF. 
Para recapitular, el estudio se centra en el análisis de cuatro muestras en función del 
tiempo de inmersión en NaCl al 3,5%: una probeta de acero tratada con el chorreado 
abrasivo, que corresponde al patrón de corrosión; una probeta pintada con pintura EP-Zn-0 
similar a una pintura epoxi comercial; un probeta pintada con el sistema de dos capas 
llamado PAniEB-EP-1 y una probeta pintada únicamente con polímero conductor PAniEB-
CMF. Los valores de espesores promedios aceptables para la realización de los estudios 
de curvas de polarización no pueden pasar de unos 80μm-90μm en el caso de pinturas. 
Los espesores obtenidos para cada probeta son indicados abajo. 
Probeta Espesor (μm)
(1) 
EP-Zn-0 60,44 
PAniEB-EP-1 52,40 
PAniEB-CMF 20,40 
Tabla 6.5. Espesores de las probetas sometidas a ensayos de polarización. 
(1)
 El espesor es medido en la zona central de la probeta y es el resultado de un 
promedio de valores en dicha área 
El ensayo duró un total de 9 días (219h) momento en el cual el estado de las probetas era 
de máxima degradación de la superficie con presencia de óxidos, fuerte coloración 
anaranjada y fuertes signos de los efectos de la corrosión. 
A continuación se muestran la evolución temporal de las curvas de polarización 
correspondientes a EP-Zn-0, PAniEB-EP-1 y PAniEB-CMF. Una vez obtenidos los datos, 
los resultados se compararán con las curvas de polarización del acero tratado con 
chorreado abrasivo, ya que es el que indicará las propiedades de impermeabilidad y la 
capacidad de protección de los diferentes tipos de recubrimientos. Cada probeta será 
Pág. 84  Memoria 
Marta Lozano Ortega 
sumergida previamente en una disolución salina corrosiva antes del montaje de la celda de 
corrosión y de la aplicación de voltaje para el estudio de polarización. 
Curvas de polarización del recubrimiento EP-Zn-0 
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Figura 6.27. Curvas de polarización de un recubrimiento EP-Zn-0 
En las curvas de polarización correspondientes a la formulación EP-Zn-0 o lo que sería una 
pintura epoxi convencional, se observa que a medida que pasan las horas el potencial de 
corrosión se hace más negativo, inicialmente se encuentra entre valores de -0,8 a -0,9V i 
acaba a las 72h en un potencial de -1,05V, lo que indica que un aumento en la exposición 
de la probeta en una medio salino implica un aumento en la velocidad de corrosión de la 
probeta. Al mismo tiempo también se puede ver que la densidad de corriente de corrosión 
aumenta, en un inicio está alrededor de 10
-7
 llegando a valores de 10
-4
 al cabo de 72h. 
Estos resultados indican que el electrolito ha traspasado la capa de barrera impermeable 
de pintura alcanzando el electrodo de trabajo (acero).Sin embargo, no se llega a superar el 
valor de la densidad de corriente de corrosión del acero desnudo. Finalmente se puede 
concluir que el recubrimiento sí protege al acero aunque no sea con los valores de 
potencial de corrosión más idóneos.  
Otro punto interesante y positivo a comentar es la ausencia de corrosión por picadura en la 
pintura analizada. Si se compara con el acero, éste en un potencial de -0,6V presenta un 
cambio brusco en la curvatura, lo que indica que el proceso de picadura es considerable, 
en cambio el recubrimiento de EP-Zn-0 no presenta el mismo comportamiento de corrosión 
en la curva anódica, manteniéndose prácticamente constante hasta -0.6V, con lo que se 
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demuestra que el recubrimiento compuesto por fosfatos de zinc evita en parte este proceso 
de corrosión observado para el acero desnudo. 
Curvas de polarización del recubrimiento de PAniEB-EP-1 
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Figura 6.28. Curvas de polarización de un recubrimiento PAniEB-EP-1 
El análisis de polarización para un recubrimiento tratado con polímero conductor ha dado 
unos resultados más positivos en comparación con los obtenidos con la pintura epoxi 
convencional. Se puede constatar que a 0h el potencial de corrosión de la doble capa 
formada por la PaniEB-CMF y la pintura PAniEB-EP-1 es muy superior al del acero y al de 
la pintura EP-Zn-0. Cuanto más positivo el valor del Ecorr más protegido está el metal. Con 
el paso del tiempo este valor se torna más negativo hasta igualarse al valor del acero 
desnudo, lo que significa que al cabo de unas 48h el electrolito ya ha alcanzado el 
substrato y ya han empezado los procesos de corrosión del metal. Cabe destacar que la 
densidad de corriente de corrosión de este sistema de polímero conductor-pintura es 
inferior a la del acero y que el comportamiento de la curva anódica es prácticamente similar 
a la de la pintura EP-Zn-0. 
El resultado obtenido no es el que se esperaba. Se esperaba que la densidad de corriente 
de corrosión se redujera o retrocediera (pasivación del metal) en el caso de que la película 
de PaniEB-CMF estuviera actuando como agente anticorrosivo. Observando la superficie 
del filme tampoco se ven signos importantes de corrosión por picadura en tan corto 
intervalo de tiempo de ensayo. Como conclusión, la capa de PAniEB-CMF no ha actuado 
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como capa pasivante o inhibidora de la corrosión, a pesar de que el comportamiento de 
barrera del conjunto polímero conductor-pintura epoxi haya sido el adecuado (no hay 
indicios de picadura en el film, tal y como se ha comentado anteriormente). 
Curvas de polarización de la fina capa de PAniEB-CMF 
 
Con el objetivo de evaluar a fondo la capacidad de formación de películas pasivantes o la 
capacidad de reducción de la velocidad de corrosión del acero empleando un film de 
polímero conductor con plastificante, se ha llevado a cabo el estudio de polarización a un 
tiempo de ensayo total de 216h (9 días) de la muestra de PaniEB-CMF. Los resultados se 
muestran en la Figura 6.29. 
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Figura 6.29. Curvas polarización de la probeta recubierta con PAniEB-CMF. 
 
Las curvas de la Fig.6.29 aparecen solapadas entre ellas durante todo el tiempo de ensayo, 
es decir el potencial de corrosión y la densidad de corriente se mantienen estables a lo 
largo del tiempo y no se desplazan hacía valores más negativos o densidades de corriente 
de corrosión más elevadas. Este es un buen resultado para una capa de protección tan 
delgada (20 m), comparado con los resultados obtenidos para los sistemas con pintura. 
Para poder estudiar más a fondo este comportamiento a continuación se presentan, en las 
Fig. 6.30 y 6.31, solamente algunas de las curvas de polarización.  
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Figura 6.30. Curvas de polarización del film de PAniEB-CMF hasta las 72h de ensayo. 
En primer lugar se analizará el comportamiento de las curvas hasta las 72 horas y se 
comparará con el comportamiento del acero en las mismas condiciones. Se observa que 
cuando se compara con el acero, las probetas se corroen a la misma velocidad que el 
metal, como si no hubiese la presencia de la película de polímero conductor. Además, 
aparecen óxidos de corrosión a las primeras 24h de ensayo, correspondiente a la zona de  
-0.7V a -0.6V. Estos óxidos pueden corresponder a la aparición de corrosión por picadura 
por debajo del film. 
A continuación se evalúan las curvas a 0h, 72h y 216h. 
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Figura 6.31. Curvas de polarización de la capa de PAniEB-CMF hasta las 216h de ensayo. 
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Esta nueva comparación, mostrada en la Fig. 6.31, marca la evolución del recubrimiento de 
las 0h a las 72h, que sería una situación intermedia, y a las 216h, que sería el estado final. 
El potencial de corrosión se hace más positivo a las 216h pero siguen apareciendo 
fenómenos de corrosión en la curva anódica, con lo cual no se puede atribuir este hecho a 
una disminución en la velocidad de corrosión. Esto puede ser debido al estado de oxidación 
de la polianilina, o sea, a su estado parcialmente desprotonado donde la emeraldina base 
puede ser protonada sin que sea necesaria su completa reducción. El efecto de la adición 
de protones provoca la formación de la forma emeraldina sal en la cual todos sus 
nitrógenos están protonados pero solo un porcentaje de ellos posee carga. La carga viene 
de la entrada de un contra-ión asociado, que en este caso sería el Cl
-
 correspondiente a la 
entrada de NaCl, obteniendo una capa más conductora y que provoca un aumento en el 
potencial de corrosión hacía valores más positivos. Todo el proceso se ilustra en la Fig. 
6.32. 
 
Figura 6.32. Procesos de oxidación-reducción de la polianilina. 
Por otro lado, es necesario comentar la visible y pronunciada corrosión por picadura que se 
observa en el film. A las 216h esta corrosión es muy significativa lo que lleva a plantearse 
que el film obtenido no es bueno o que posee demasiada fragilidad, con consiguiente 
pérdida de adherencia en la interface metal-polianilina, permitiendo la entrada del electrolito 
y ataque corrosivo. Estos resultados contrastan con los resultados de microscopia, ya que 
en estos últimos el film estaba bien adherido y se intuía una buena compatibilidad entre el 
polímero conductor y la capa exterior de pintura. Pero, cabe destacar que los análisis de 
microscopía se hicieron paralelamente a los ensayos de corrosión y que, posteriormente, 
con el ejemplo de la probeta de PAniEB-EP-1 (Figuras 6.15-6.16), se observó una rápida 
corrosión por picadura tras la entrada del electrólito. Por tanto, se concluye que a pesar de 
que el film esté bien adherido inicialmente, esta adherencia se pierde con la entrada del 
electrolito. 
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Para acabar, si se comparan los tres recubrimientos que se han visto hasta ahora según la 
información que aportan sus curvas de polarización al cabo de 216h (Fig. 6.33), se pueden 
obtener algunas conclusiones. 
 
Figura 6.33. Comparación de todas las curvas de polarización de cada una de las probetas 
ensayadas a los 9 días (216h) del inicio del ensayo. 
Las densidades de corriente de corrosión obtenidas para cualquier recubrimiento son 
mejores que el caso de la probeta de acero desnudo lo que lleva a pensar que a medida 
que se incrementa el tiempo de exposición de las probetas en el medio salino su función de 
protección por barrera va empeorando (el Ecorr es más negativo que para el metal 
desnudo), pero no tan rápidamente como si el metal estuviera descubierto. Una información 
positiva que presentan las curvas de polarización es que las probetas que contienen el 
sistema bicapa de polímero conductor-pintura epoxi (PAniEB-EP-1) ofrece un mejor 
resultado de barrera que el recubrimiento convencional (EP-Zn-0), es decir, su velocidad de 
corrosión es inferior y la curva presenta un amplio intervalo de estabilidad (no es lo mismo 
que pasividad), en el cual la curva anódica se mantiene a una densidad de corriente de 10
-5
 
A/cm
2
 de E= -0.7V a -0.1V. También hay que resaltar que el film que presenta peores 
resultados de densidad de corriente de corrosión es el de PAniEB-CMF debido a su 
elevada fragilidad y bajo espesor. 
Resumiendo, el recubrimiento tratado con polímero conductor (PAniEB-EP-1) ofrece 
mejores propiedades anticorrosivas en comparación al de EP-Zn-0 pero no se puede 
considerar que al cabo de 9 días su funcionalidad sea correcta ya que los resultados 
obtenidos con las curvas de polarización han indicado un aumento en la velocidad de 
corrosión, además que la superficie de la probeta al final del ensayo ha quedado 
significativamente afectada por la corrosión y con signos de corrosión por picadura. Aunque 
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a partir del análisis microscópico se obtuvo un recubrimiento de buena calidad en relación a 
su homogeneidad y dispersión, los ensayos de polarización señalan un comportamiento 
poroso y débil ante flujos de corrientes y entrada del electrólito corrosivo.  
6.3.2. Resultado de los ensayos acelerados de corrosión en NaCl 3.5%   
En este apartado se estudiará el comportamiento de las probetas recubiertas con una 
pintura epoxi convencional (EP-Zn-0) y las tratadas con un polímero conductor como aditivo 
anticorrosivo (PAniEB-EP-1), una vez sometidas a un proceso de corrosión en el cual el 
grado de salinidad llega a un 3,5% en peso. Los ensayos de este apartado están 
relacionados con las probetas sometidas a ensayos cíclicos en un robot automatizado, 
indicado anteriormente en “Materiales y Métodos”. Los resultados se centrarán 
básicamente en tres fases, la inspección visual (cualitativa), la determinación de la 
adherencia (cuantitativa) y la determinación del área de fallo (cuantitativa). Finalmente se 
obtendrá la información necesaria para la comparación de los resultados y la redacción de 
las conclusiones. 
Evolución temporal de la corrosión en las probetas EP-Zn-0 
El estudio se centra en observar la evolución temporal de las probetas recubiertas con una 
pintura convencional sometidas a un ambiente de corrosión. En global la experimentación 
dura 40 días, pero el periodo de estudio se puede alargar o acortar en función de la 
formación de corrosión en las probetas a medida que pasan los días de inmersión.  
Seguidamente se pautan en la Figura 6.34 las imágenes digitales de los resultados 
obtenidos. Inicialmente se encuentran las probetas en su estado inicial, es decir, antes de 
sumergirlas, y justo debajo de éstas se encuentran las imágenes de las mismas una vez 
realizada la eliminación de herrumbre y la prueba del área de fallo. 
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 Figura 6.34. Fotografías digitales de la evolución de la corrosión de la pintura EP-Zn-0. 
Las probetas se extraen en el orden en que aparecen los fenómenos de formación de 
ampollas (blistering) a partir del corte transversal. Siempre se intenta sacar aquella que 
presenta a primera vista un peor estado, es decir, más presencia de blistering, coloración 
de la herrumbre, imperfecciones en el recubrimiento, etc. Otro detalle relacionado con la 
captación de fotografías digitales es la cara fotografiada, como queda manifiesto, siempre 
es la cara B ya que es donde se hizo el corte, la otra cara (cara A) actúa como barrera y no 
se le hace el corte transversal. Aun así, siempre se comprueba el estado de la cara A por si 
existe corrosión o se ha generado blistering. En este ensayo todas las caras A se 
mantuvieron en buen estado. 
Algunas consideraciones importantes a mencionar durante la primera fase del ensayo 
(rascado inicial con la espátula y eliminación de herrumbre) son el buen contacto-
interacción existente entre la capa de pintura y el acero. La herrumbre generada por la 
corrosión era difícil de hacerla saltar con la espátula lo que indica que la adherencia es alta. 
Otro factor importante es la presencia de blistering solamente en zonas muy cercanas al 
aspa y de forma longitudinal. En el caso del recubrimiento con PAniEB-EP-1 se 
comprobará que  aparece más blistering en el corte transversal en comparación con una 
probeta EP-Zn-0 (ver Figura 6.35 y Figura 6.37). 
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Figura 6.35. Aparación del fenómeno de blistering a los 30 días en forma de ampollas en el 
recubrimiento de EP-Zn-0. 
La aparición de ampollas ocurre más al final del tiempo de ensayo, lo que indica que el pre-
tratamiento de decapado de las chapas y la correcta deposición de la capa de pintura han 
sido correctos y eficaces. Las pintura epoxi que llevan aditivos anticorrosivos, como es el 
caso de la EP-Zn-0, suelen aguantar unos 20-30 días de protección en NaCl 3.5% si tienen 
un fallo provocado en la superficie (corte transversal), sin el corte pueden aguantar meses 
por efecto barrera, y sin formación de ampollas. 
Los datos experimentales obtenidos tras los análisis junto con el espesor de cada probeta y 
los días de la extracción son los que se presentan en la Tabla 6.6. Los resultados de 
pérdida de adherencia y área de fallo son los especificados en la norma ASTM D-1654-05: 
EP-Zn-0 
Probeta 
Espesor 
(μm) 
Adherencia (mm) 
Área de fallo 
(%) 
Día 
5 146 1,0 13,5 10 
4 172 6,0 17,0 30 
3 171 6,0 26,0 35 
6 179 4,5 21,0 40 
Tabla 6.6. Datos de corrosión correspondientes al ensayo al 3,5% de NaCl para las 
probetas pintadas con pintura EP-Zn-0. 
Evolución temporal de la corrosión en las probetas PAniEB-EP-1 
Se procede siguiendo la misma metodología que para las probetas con pintura 
convencional. 
En la Figura 6.36 se enseña la evolución temporal de las probetas PAniEB-EP-1 sometidas 
a los ensayos de corrosión con el robot automatizado. 
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Día 10 Día 30 Día 35 Día 40
 Figura 6.36. Fotografías digitales de la evolución de la corrosión de la pintura PAniEB-EP-
1. 
Visualmente y comparándolo con la Fig. 6.34 ya se percatan grandes diferencias respecto 
a la protección. Para el caso de la Fig. 6.36 se puede afirmar que las probetas tratadas con 
PAniEB-CMF sufren un mayor grado de corrosión dando como resultado áreas de fallo que 
ocupan aproximadamente la mitad de la superficie útil de análisis. Añadir, como dato 
adicional, que el área de fallo hubiera crecido exponencialmente en porcentaje si se hubiera 
dejado unos días más sumergidas las probetas, ya que a la hora de hacer el test de 
adherencia al cabo de 40 días el film ya no ofrecía ningún tipo de adherencia con el acero 
lo que lleva a pensar que en aproximadamente 50 días el área de fallo sería el 100%.  
Consideraciones a remarcar para este caso del ensayo son la importancia del fenómeno de 
blistering. A medida que pasan los días la formación de blistering aumenta llegando a 
ocupar gran parte de la superficie de la probeta. Habitualmente se puede relacionar esta 
formación de ampollas a un factor de pérdida de adherencia del recubrimiento. Por tanto, 
se concluye que la PAniEB-CMF ha empeorado muchísimo la protección que se esperaba 
con esta fina capa de polímero conductor y ha resultado ser un recubrimiento 
excesivamente permeable a los iones cloruro y al agua. Esto puede ser debido a que el 
CMF no sea un material idóneo para mezclarse con la polianilina cuando esta debe actuar 
en medio acuoso. Al ser una sustancia polar, puede que haya proporcionado un efecto 
higroscópico importante para el polímero conductor. Sin la entrada de líquido el film es 
estable pero con la entrada de agua el film se convierte en un material permeable e 
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higroscópico. En todo caso, para observar las propiedades mencionadas anteriormente 
hubiese sido conveniente realizar algunos análisis de medición de ángulos de contacto o, 
incluso, análisis de espectroscopia de impedancia electroquímica. 
 
Figura 6.37. Ejemplo de la formación de ampollas de grandes dimensiones 
correspondientes a las probetas de PAniEB-EP-1 de las extracciones al cabo de 30 (5B) y 
35 días (6B). 
Respecto al ensayo de adherencia es necesario resaltar dos situaciones, una 
correspondiente a los primeros días de la puesta en marcha del ensayo y otra a partir de 
los 20 días de ensayo. La probeta de la extracción del día 10 muestra que la capa de 
PAniEB-CMF no salta, es decir que protege al acero de la corrosión. Mediante una 
ampliación de la zona del aspa correspondiente a la probeta 1B (Figura 6.38) se demuestra 
este hecho, donde solamente se aprecia corrosión en el corte. El color negro alrededor del 
aspa puede llevar a confusión al pensar que es corrosión pero en realidad pertenece a la 
coloración característica del film de polianilina. En cambio y en contraposición a esta 
situación se encuentra que, con el aumento de días de ensayo, a partir del día 20, la 
compatibilidad del film con el acero queda muy perjudicada provocando grandes áreas de 
fallo y muy poca adherencia entre superficie y recubrimiento. 
Estudio de la aplicación de una fina capa de polianilina modificada con plastificante para la protección de estructuras de 
acero al carbono  Pág. 95 
Marta Lozano Ortega 
Corrosión en el corte
CapaPAniEB-CMF
 
Figura 6.38. Fotografía digital ampliada de la probeta PAniEB-EP-1 (1B) tras 10 días de 
ensayo. 
La experimentación lleva a concluir que el recubrimiento tiene una vida útil muy baja y que, 
sometido a ambientes agresivos, su vida útil se ve reducida a aproximadamente unos 20 
días. Esta protección se considera muy pobre para poder emplear esta mezcla de 
polianilina-plastificante como aditivo o capa anticorrosiva. 
Los datos experimentales obtenidos a partir de la aplicación de la norma ASTM D-1654-05 
son los que se muestran en la Tabla 6.7. 
PaniEB-EP-1 
Probeta 
Espesor 
(μm) 
Adherencia (mm) Área de fallo (%) Día 
1 184 3,0 27,7 10 
5 164 11,0 27,9 30 
6 186 9,0 30,0 35 
4 169 10,0 46,7 40 
Tabla 6.7. Detalle numérico de las extracciones correspondientes al ensayo al 3,5%NaCl 
para las probetas PAniEB-EP-1. 
Comparación de los resultados obtenidos del ensayo de corrosión al 3.5% NaCl  
Una vez se tienen todos los datos que conforman el ensayo se puede pasar a realizar un 
análisis que compare el comportamiento de los dos tratamientos contra la corrosión de 
forma gráfica. 
1. Comparación de la adherencia 
El gran problema de las probetas PAniEB-EP-1 es su adherencia tras la entrada de 
electrolito. La interacción entre las capas de pintura y la superficie de acero es muy 
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mala provocando que ante pequeños esfuerzos todo el recubrimiento salte y deje la 
superficie desnuda y expuesta a la corrosión. En cambio las probetas de pintura 
convencional tienen una mayor resistencia lo que favorece a la protección contra los 
procesos de oxidación, tal y como se puede observar en la Figura 6.39. 
 
Figura 6.39. Representación de la adherencia en función del tiempo de los dos tipos de 
recubrimientos en NaCl al 3.5%. 
El punto crítico para los dos tipos de barreras se encuentra en los 30 días momento en el 
cual se obtiene una mayor superficie desprendida al aplicar una fuerza o lo que es lo 
mismo, una peor adherencia. Numéricamente, por los datos que se obtienen, se puede 
afirmar que la adherencia de la PAniEB-EP-1 es dos veces peor que la de la pintura EP-Zn-
0. A los 35 días se observa que disminuye la pérdida de adherencia pero esto es debido a 
una cuestión del espesor de la probeta, ésta tiene un espesor ligeramente superior a las del 
día 30 y 40 días. 
Resumiendo, la adherencia que ofrece una pintura convencional (EP-Zn-0) es superior a la 
ofrecida por una pintura tratada con PAniEB-CMF (PAniEB-EP-1) comprobando que ésta 
última tiende a perder adherencia de forma exponencial hasta 40 días de inmersión. 
2. Comparación del área de fallo 
El área de fallo proporciona la información de la superficie por debajo del film que 
queda afectada en un proceso de corrosión. Así cuanto más elevado sea el porcentaje 
de área de fallo peor carácter de protección tendrá el recubrimiento.  
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Figura 6.40. Representación temporal del área de fallo de los dos tipos de recubrimientos 
en un ambiente al 3,5%NaCl. 
Análogamente a lo obtenido en las pruebas de adherencia, para el área de fallo el 
recubrimiento con polianilina muestra unos resultados peores con áreas de fallo que 
duplican el valor de las de la pintura convencional (Fig. 6.40). Es decir, al final del ensayo, a 
los 40 días, el área de fallo de una probeta PAniEB-EP-1 es de un 45% mientras que la de 
EP-Zn-0 es de 20-25%. La superficie que queda libre de protección tras un tiempo de ser 
sometido en un ambiente agresivo es demasiado grande lo que hace que el recubrimiento 
pierda toda su funcionalidad. 
Así pues, se puede concluir que la capacidad de protección ante la corrosión en un 
ambiente salino es mejor tanto en cuestiones de adherencia como en áreas de fallo en una 
pintura convencional que en un doble recubrimiento (fina capa de polianilina y CMF + capa 
de pintura sin fosfatos de zinc) e incluso se podría ajustar más la conclusión afirmando que 
es dos veces mejor la pintura epoxi convencional con fosfato de zinc como aditivo que la 
preparada en este estudio. 
6.3.3. Resultado de los ensayos acelerados de corrosión en niebla salina  
En este apartado se centrará la atención en el comportamiento y la evolución temporal de 
las probetas durante el ensayo de niebla salina (Norma ASTM B117-09) en el cual la 
concentración de sal en el ambiente es superior al del ensayo en el robot automatizado, es 
de un 5% en peso, y además, la temperatura de ensayo es controlada a 35.5ºC, mientras 
que en los ensayos del robot es una temperatura ambiente y dependiente de las estaciones 
del año. 
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Evolución temporal de la corrosión en las probetas de EP-Zn-0 
Las fotografías digitales de la pintura EP-Zn-0 originales y las obtenidas después de cada 
extracción se presentan en la Figura 6.41. Las imágenes superiores corresponden a las 
probetas antes de colgarlas en la máquina de niebla salina y las inferiores corresponden a 
las mismas probetas tras los días de exposición en la cámara y sometidas al test de 
adherencia. 
Día 5 Día 10Día 7 Día 15  
Figura 6.41. Fotografías digitales de la evolución de la corrosión de la pintura EP-Zn-0. 
Si se basa la explicación en la inspección visual cualitativa se puede concluir que el 
recubrimiento utilizado es resistente a la corrosión, el corte longitudinal no sufre una gran 
corrosión visible y la coloración del corte se mantiene homogénea al cabo de los 15 días. 
La única peculiaridad es la gran abundancia de pequeñas ampollas (blistering) en toda la 
longitud del corte como las que se evidencian en la Figura 6.42 correspondiente a la 
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probeta 3B de Zn-EP-0 de la extracción del día 7 (a) y la 4B de la extracción del día 13 (b). 
Este fenómeno se puede relacionar con el aumento de la salinidad en el ambiente, es decir, 
el aumento de sales ha debilitado la capa barrera generando más ampollas que en las 
probetas sometidas al ensayo con NaCl al 3.5%. 
 
Figura 6.42. Fotografía digital ampliada de la probeta 3B al cabo de 7 días de ensayo. 
A pesar del fenómeno de blistering en el corte, la adherencia del recubrimiento con la 
superficie metálica es buena, las zonas que saltan al aplicar la metodología de la 
determinación del área de fallo corresponden únicamente a la sección del corte. 
Cuantitativamente los valores de corrosión obtenidos tras la aplicación de la Norma ASTM 
D-1654-05 se expresan en la Tabla 6.8. 
EP-Zn-0 
Probeta 
Espesor 
(μm) 
Adherencia (mm) Área de fallo (%) Día 
2 277 7,0 18,4 5 
3 182 4,0 11,4 7 
5 277 2,5 9,7 10 
4 262 5,0 12,5 15 
Tabla 6.8. Detalle numérico de las extracciones correspondientes al ensayo de niebla salina 
para las probetas EP-Zn-0. 
La máxima zona afectada por la corrosión es del 20% valor similar al obtenido en los 
ensayos en NaCl al 3.5%, lo que demuestra que el recubrimiento con una pintura 
convencional es eficaz como barrera protectora aguantando ambientes muy agresivos. 
Además para esta situación cabe subrayar la estabilidad de las probetas ya que durante el 
proceso no se vio un empeoramiento de su estado a medida que pasaban los días. En el 
control diario de las probetas (inspección visual) su apariencia se mantuvo relativamente 
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constante permitiendo alargar el ensayo más días. Por lo tanto la durabilidad de las 
probetas con pintura convencional es amplia y eficaz.   
Evolución temporal de la corrosión en las probetas de PAniEB-EP-1 
En el caso de las probetas PAniEB-EP-1 los resultados obtenidos son los de la Figura 6.43. 
Día5 Día7 Día10 Día15  
Figura 6.43. Fotografías digitales de la corrosión del recubrimiento PAniEB-EP-1. 
A primera vista sorprende la coloración anaranjada aparecida en el corte transversal, signo 
de corrosión que a medida que pasan los días va en aumento, obteniendo una última 
probeta en muy mal estado, tal y como se observa en la Figura 6.43. Estos resultados 
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hacen que el tiempo total de ensayo en cámara de niebla salina no supere los 15 días. En 
la Figura 6.44 se muestra un detalle de la probeta 5B, zona del corte transversal. 
 
 
 
 
 
Figura 6.44. Fotografía digital ampliada de la parte inferior de la probeta 5B en la extracción 
del día 15. 
Por otro lado, cabe mencionar que el fenómeno de blistering no es tan destacable en 
comparación con las probetas recubiertas con una pintura con fosfatos de zinc (EP-Zn-0). 
Sí existe blistering, pero estos se localizan en zonas específicas del corte y poseen 
dimensiones variables. En la Figura 6.45 se muestra un detalle de la presencia de blistering 
en algunas zonas concretas del fallo producido en el centro de las probetas. 
Zonas afectadas 
con el fenómeno 
de blistering
 
Figura 6.45. Estado de las probetas 4B y 2B de un recubrimiento PAniEB-EP-1 en el 
momento de la extracción a 5 y 10 días.  
Respecto al ensayo del área de fallo con su respectivo tratamiento con la espátula es 
necesario comentar que la adherencia una vez más se presenta muy mala en comparación 
con el sistema pintado con pintura anticorrosiva convencional. La nefasta adherencia deja 
patente la incompatibilidad de la fina capa de polianilina con el acero, como ya se ha ido 
Importante 
corrosión en el corte 
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concluyendo en ensayos anteriores. En concreto, durante la realización de la prueba ya se 
detecta desde un inicio que el recubrimiento salta con elevada facilidad evidenciando su 
débil adhesión con la superficie metálica. Visualmente se puede verificar la falta de 
adherencia en la Figura 6.46. 
 
Figura 6.46. Fotografía digital ampliada de la probeta 4B de un recubrimiento de PAniEB-
EP-1 en la extracción del día 4 respecto al inicio del ensayo (t=0). 
En esta ocasión el detalle un numérico junto con otras especificaciones se encuentra en la 
Tabla 6.9. 
PaniEB-EP-1 
Probeta 
Espesor 
(μm) 
Adherencia (mm) Área de fallo (%) Día 
4 213 12,0 39,8 5 
2 218 6,0 23,7 7 
1 241 5,0 19,6 10 
5 232 4,0 20,0 15 
Tabla 6.9. Detalle numérico de las extracciones correspondientes al ensayo de niebla salina 
para las probetas de PAniEB-EP-1. 
Se puede concluir por los resultados numéricos que las probetas recubiertas con polianilina 
no aguantan un ambiente salino del 5% de NaCl, siendo que sus áreas de fallo son 
elevadas, con mínimos del 20%, su aspecto es preocupante y su adherencia es mala. Por 
lo tanto, el resultado obtenido con las probetas PAniEB-EP-1 no han sido los esperados al 
plantearse los objetivos del presente estudio. 
Comparación de los resultados obtenidos del ensayo de corrosión acelerado en 
niebla salina 
Del análisis individual de cada recubrimiento se ha visto que el aspecto de las probetas 
después del periodo de ensayo en el ambiente salino es mejor en las probetas recubiertas 
Estudio de la aplicación de una fina capa de polianilina modificada con plastificante para la protección de estructuras de 
acero al carbono  Pág. 103 
Marta Lozano Ortega 
con EP-Zn-0 que en las PAniEB-EP-1. Para finalizar se verá la comparación gráfica de la 
adherencia y del área de fallo para cada situación. 
1. Comparación de la adherencia 
En la Figura 6.47 se muestra la evolución de la pérdida de adherencia de cada 
recubrimiento en el intervalo del estudio (15 días). 
 
Figura 6.47. Representación de la adherencia en función del tiempo de los dos tipos de 
recubrimientos en un ambiente al 5% NaCl. 
El día 5 del ensayo muestra un punto crítico en la experimentación en el cual los dos 
recubrimientos tienen una menor adherencia con la superfice metálica, aunque para la 
PAniEB-EP-1 el valor es el doble que para la EP-Zn-0 lo que significa que la adherencia de 
la pintura modificada con polianilina es dos veces peor que una pintura anticorrosiva 
convencional. Después de los 5 días parece que la adherencia disminuye manteniéndose 
constante pero con valores igualmente altos que no se pueden considerar como positivos. 
2. Comparación de las áreas de fallo  
El comportamiento de las probetas después de los 15 días se muestra en la Fig.6.48. 
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Figura 6.48. Representación temporal del área de fallo de los dos tipos de recubrimientos 
en un ambiente salino al 5% de NaCl. 
Como en el caso de la adherencia el momento crítico del ensayo se centra a los 5 días 
punto en el cual se llega a un 40% de área de fallo de PAniEB-EP-1, un valor 
excesivamente elevado para el corto periodo de ensayo, lo que confirma el mal 
funcionamiento del polímero conductor-plastificante como capa anticorrosiva. El 
comportamiento de la pintura convencional es estable moviéndose entre valores del 10-
20% en la afectación de la superficie. 
Por tanto se concluye que la protección en un medio salino al 5% de NaCl es superior para 
un recubrimiento epoxi que lleva incorporado fosfato de zinc como aditivo anticorrosivo (EP-
Zn-0) que con un recubrimiento modificado con PAniEB-CMF y capa exterior de pintura 
epoxi sin fosfato de zinc (PAniEB-EP-1), tanto en términos de adherencia como en área de 
fallo. 
 
 
Estudio de la aplicación de una fina capa de polianilina modificada con plastificante para la protección de estructuras de 
acero al carbono  Pág. 105 
Marta Lozano Ortega 
CONCLUSIONES 
Tras la realización del proyecto se ha estudiado intensamente el resultado de la aplicación 
de una fina capa de polianilina modificada con plastificante para la protección de superficies 
metálicas como método anticorrosivo. Su ejecución ha permitido estudiar el proceso desde 
su estado inicial con la fabricación de la pintura convencional y de la nueva pintura 
modificada (sin fosfatos de zinc) hasta su extensa caracterización de los materiales 
empleados a través de diferentes técnicas experimentales. Esto se ha llevado a cabo 
mediante un trabajo exhaustivo y muy completo consiguiendo los objetivos inicialmente 
propuestos, que eran básicamente analizar la eficiencia de la polianilina como polímero 
conductor modificado con un plastificante y su comparación con resultados obtenidos para 
un recubrimiento convencional basado en fosfatos de zinc como aditivos inhibidores de la 
corrosión. 
Las principales conclusiones obtenidas a partir de la realización de todas las fases de este 
proyecto se citan a continuación: 
1. El inicio del proyecto comienza con pruebas de fabricación de films poliméricos 
compuestos por polímero conductor (PAniEB) y plastificante (CMF). Este film 
inicialmente se crea como capa protectora y pasivante para la interface entre el 
metal y el recubrimiento exterior de pintura epoxi sin aditivos anticorrosivos. Tras las 
distintas pruebas se puede concluir que el film de PAniEB-CMF se puede aplicar 
con éxito sobre el sustrato de acero y, además, presenta una morfología bastante 
homogénea y sin aglomeraciones de partículas de polianilina, que es el principal 
problema de este polímero conductor cuando entra en contacto con otras 
sustancias o disolventes. 
2. Tras el laborioso proceso de fabricación de la pintura convencional (EP-Zn-0) y 
modificada (PAniEB-EP-1), la caracterización por medio de espectroscopía de 
infrarojo ha permitido observar que la pintura epoxi bicomponente está 
completamente curada tras 7-10 días de secado al aire o después de la aplicación 
de una temperatura de 190-200ºC. Por tanto, esta técnica permitió asegurar la 
correcta reticulación de todos los componentes de la pintura fabricada (Parte A + 
Parte B).  
3. Los ensayos mecánicos de tracción deformación han facilitado la información 
necesaria para evaluar las propiedades mecánicas de los recubrimientos. En 
general se puede afirmar que los films fabricados experimentalmente no ofrecieron 
buenas propiedades mecánicas, es decir, su comportamiento ante esfuerzos de 
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tracción fue débil con una elevada probabilidad de rotura en tensiones bajas. Las 
propiedades mecánicas son peores para los filmes de pintura final formulada que 
para las resinas epoxi puras. El film de resina epoxi con fosfatos de zinc parece 
presentar mejores propiedades ante un incremento de esfuerzos, con valores tres 
veces superiores de deformación en tensión máxima y deformación en la tensión de 
rotura (7% y 10% respectivamente) en comparación con el film de PAniEB-EP-1. 
Por último, se confirmó que el film de pintura PAniEB-EP-1 tiene un comportamiento 
mecánico frágil, similar a otras pinturas epoxi formuladas en trabajos anteriores. 
4. La microscopia electrónica de barrido (SEM) ha sido útil para determinar la correcta 
formulación y fabricación de los recubrimientos. Del estudio de la barrera protectora 
de EP-Zn-0, PAniEB-CMF y PAniEB-EP-1 se obtuvieron morfologías homogéneas y 
con los aditivos bien dispersados en el caso de las pinturas. Se ha podido constatar 
además la elevada heterogeneidad de los films de pintura, ya que llevan una 
enorme variedad de pigmentos o aditivos sólidos que no son solubles con la resina 
epoxi o el endurecedor. La microscopía óptica de una probeta sometida a ensayos 
de polarización he permitido identificar que el proceso de corrosión que predomina 
inicialmente es el de corrosión por picadura. 
5. Posteriormente, mediante el estudio de curvas de polarización se constata que 
todos los filmes estudiados no son impermeables al electrolito corrosivo, 
apareciendo diferentes grados de corrosión con el aumento del tiempo de corrosión. 
Estos grados de corrosión se observan por la forma de la curva anódica, en la cual 
no se apreciaron fenómenos de pasivación, es decir, retroceso de los valores de 
densidad de corriente de corrosión hacía valores muy bajos tras la entrada del 
electrólito. Sin embargo, el film de PAniEB-EP-1 ha presentado zonas anódicas más 
estables que la correspondiente pintura con fosfato de zinc, zonas del gráfico en 
que la densidad de corriente de corrosión se mantiene constante (línea vertical) en 
un amplio rango de potencial (de -0.7V a -0.1V). Sin embargo, este efecto es 
transitorio y el film acaba por corroerse de igual forma que el recubrimiento con 
aditivo anticorrosivo (EP-Zn-0). 
6. Los ensayos acelerados de corrosión han aportado información muy valiosa y 
concluyente sobre el comportamiento de los recubrimientos en ambientes 
agresivos. Para ambos casos la barrera de EP-Zn-0 ha ofrecido mejores 
propiedades protectoras en comparación a las de la bicapa de PAniEB-CMF + 
pintura PAniEB-EP-1. Los factores estudiados fueron tanto cualitativos de 
inspección visual, coloración, estado del corte transversal, presencia y abundancia 
de blistering, como aspectos cuantitativos, espesor de las probetas, adherencia y 
área de fallo; obteniendo para todos ellos un peor resultado para el sistema 
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protector dibujado en este proyecto y compuesto por una doble capa de polímero 
conductor y pintura sin aditivos anticorrosivos. Los resultados fueron idénticos en 
ambos medios, al 3.5% y en cámara de niebla salina al 5% de NaCl y temperatura 
de 35.5ºC. 
Gracias a la variedad de ensayos realizados y la diversidad de situaciones generadas se 
puede afirmar que el punto clave de los resultados obtenidos viene relacionado 
directamente con la adherencia y la incompatibilidad de la fina capa de polianilina 
emeraldina base con plastificante CMF con el acero, tras la entrada del electrolito. La 
interacción deseada entre la superficie metálica, la capa de polímero y la capa de resina 
epoxi no es eficiente, no se consigue la compatibilización de estas tres y esto repercute en 
su efecto de protección por barrera o en la formación de filmes pasivantes duraderos en la 
superficie metálica. Por lo que se concluye que el sistema diseñado en este proyecto no es 
eficaz para la protección del acero. 
Pág. 108  Memoria 
Marta Lozano Ortega 
 
Estudio de la aplicación de una fina capa de polianilina modificada con plastificante para la protección de estructuras de 
acero al carbono  Pág. 109 
Marta Lozano Ortega 
IMPACTO AMBIENTAL 
En este proyecto se ha utilizado principalmente una pintura epoxi en base disolvente, un 
polímero conductor como aditivo anticorrosivo y un plastificante para promover la formación 
de una película de polímero conductor homogénea. Por lo tanto, el objetivo de este capítulo 
será determinar el impacto ambiental que supondría la utilización de estos tres 
componentes principales en el desarrollo del producto final. 
Impacto ambiental de las pinturas en general 
Algunas pinturas pueden provocar un cierto impacto ambiental durante su proceso de 
fabricación. Sus componentes como pigmentos, disolventes, emulsionantes etc. son 
derivados de recursos naturales no renovables, por lo que su composición química puede 
resultar peligrosa. El proceso de formulación de pinturas suele generar residuos o vapores 
que pueden ocasionar la polución del aire (emisión de componentes orgánicos volátiles, 
VOC) y del agua (sobretodo disolventes y metales compuestos) si no se toman las medidas 
preventivas adecuadas.  
Con relación a la salud humana, las pinturas basadas en resinas sintéticas (tales como las 
empleadas en este estudio, las resinas epoxi) tienen efectos nocivos sobre la salud y 
pueden resultar tóxicas si son ingeridas o inhaladas por el hombre o si entran en contacto 
con la piel. Por esta razón, el impacto ambiental de las pinturas en base disolvente es más 
agresivo que las pinturas en base acuosa. 
A continuación se detallan los distintos aspectos del impacto ambiental, durabilidad y 
toxicidad de una pintura sintética como la utilizada en este proyecto. 
Impacto 
Ambiental 
El uso de productos derivados del petróleo está asociado con una serie de 
problemas: contaminación, cambio climático, vertidos, recurso no-renovables a 
corto plazo, etc. 
Algunos residuos industriales están clasificados como peligrosos y se tiran en 
depósitos controlados donde permanecerán toda la vida. Este es el caso de las 
pinturas epoxi en base disolvente que ya no son útiles para su aplicación. 
Durabilida
d 
Contienen moléculas muy grandes que no se integran en la superficie sino que forman 
una película por encima, por eso la pintura se desconcha y se agrieta más fácilmente 
en superficies expuestas al exterior. Una pintura sintética en una pared de una 
fachada, por ejemplo, puede durar entre 5 y 10 años. Puede requerir un repintado 
más pronto que usando una pintura de otra familia. 
Toxicidad 
Los disolventes más tóxicos (tolueno, xileno) se van sustituyendo progresivamente por 
otros menos nocivos como algunos glicoles. Los glicoles son poco volátiles, de forma 
que la pintura tiene menos mal olor pero tardan más al evaporarse, de forma que los 
podemos respirar durante un tiempo largo. También podemos absorber los 
disolventes por la piel. Son perjudiciales para los ecosistemas acuáticos. 
Algunos pigmentos sintéticos están clasificados como cancerígenos. 
El resto de componentes de las pinturas sintéticas son mayoritariamente derivados del 
petróleo, volátiles y con algún grado de toxicidad, especialmente los derivados 
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aromáticos. Algunos pueden causar alergias. 
Así, según la tabla anterior se puede ver que las pinturas minerales y naturales son 
preferibles a las sintéticas debido a que presentan un menor impacto ambiental, permiten 
consumir menos recursos naturales y están prácticamente exentas de sustancias 
potencialmente perjudiciales para la salud. 
Impacto ambiental del polímero conductor 
El polímero conductor empleado, la polianilina emeraldina base, no conlleva ningún impacto 
ambiental relevante ya que es un material sólido muy estable a la intemperie. Lo que puede 
causar algún tipo de impacto en el medio ambiente es su método de síntesis. Sin embargo, 
en este proyecto, la síntesis de la polianilina no era objeto de estudio y todo el reactivo se 
adquirió sintetizado. Por tanto, se puede afirmar que la polianilina es un producto estable y, 
que en nuestro caso no provocaría ningún tipo de impacto ambiental. 
Impacto ambiental del plastificante 
El plastificante que forma parte del recubrimiento polimérico, el 4-cloro-3-metilfenol (CMF), 
es tóxico para la vida animal y para los organismos acuáticos, sus propiedades químicas lo 
hacen un producto irritante para la piel y ojos, tóxico para la ingestión, inhalación o 
absorción del que lo manipule por lo que su utilización a la hora de manipularlo debe ser 
con precaución y con todo el equipo de seguridad (guantes, gafas, bata y campana 
extractora). Cabe destacar que al ser clasificado como un compuesto tóxico para el medio 
acuático y debido a su amplia gama de aplicaciones, en los últimos años se ha controlado 
el uso de este compuesto debido a un aumento del riesgo de acumulación en el medio 
ambiente. Sin embargo, la cantidad de CMF empleada en el presente proyecto es muy 
inferior a los límites establecidos por la Comisión Europea (Directiva 2000/60/EC) y no 
debería representar un riesgo para el medio ambiente o la salud humana. 
Por otro lado, cabe destacar que en el presente proyecto se ha sustituido uno de los 
aditivos inorgánicos considerado tóxico para el medio marino, el fosfato de zinc, por un 
pigmento orgánico anticorrosivo basado en un polímero conductor. La cantidad de fosfato 
de zinc empleado en las pinturas de imprimación anticorrosivas puede variar del 10-40%, 
en pinturas de suaves prestaciones. En cambio, con el empleo del polímero conductor, la 
cantidad máxima añadida es del 1% en peso, lo que supone una reducción sustancial del 
impacto ambiental causado por las pinturas ricas en zinc empleadas en ambientes marinos.  
Resumiendo, los principales impactos ambientales del proyecto serían: 
 La emisión de componentes orgánicos volátiles (VOC’s): éstos afectan al 
medioambiente y a la salud humana y están presentes tanto en las pinturas en 
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base acuosa como en las de base orgánica. En esta última, la concentración de 
VOC’s es mucho más elevada que en las pinturas en base acuosa. Debido a su 
importancia como contaminantes el Parlamento y el Consejo Europeo aprobó la 
Directiva 2004/42/CE relativa a la limitación de la emisión de VOC’s debido al uso 
de disolventes orgánicos en determinadas pinturas y barnices; y en los productos 
de renovación del acabado de vehículos. Actualmente la tecnología usada en las 
pinturas destinadas para la protección contra la corrosión no responde a los retos 
de mejora ambiental. Pero, si limita el uso de VOC’s y se sustituyen cada vez más 
los VOC’s por disolventes menos contaminantes, para reducir el impacto ambiental 
que representan.  
 La eliminación de residuos líquidos: mayoritariamente son residuos que provienen 
del uso de disolventes necesarios para la formulación de la pintura. Algunos 
ejemplos serían las disoluciones acuosas no cloradas, residuos líquidos de pinturas 
y residuos sólidos poliméricos. Para minimizar al máximo su impacto ambiental 
serán separados en residuos clorados, no clorados y residuos sólidos, y 
entregados posteriormente a una empresa externa para que se encargue de su 
tratamiento o almacenamiento. 
Impacto de los disolventes 
Los disolventes presentes en este proyecto y, por lo tanto, relacionados con el producto 
final que podrían llegar a provocar un impacto medioambiental serían principalmente el 
cloroformo, disolvente del recubrimiento de la capa polimérica, y el xileno, disolvente de la 
capa de pintura. La causa de su elevado impacto ambiental es básicamente su elevada 
volatilidad. El cloroformo está catalogado como moderadamente tóxico y peligroso por 
inhalación e ingestión, y el xileno es inflamable, nocivo por la inhalación y en contacto con 
la piel; por lo que se deberá ir con la máxima precaución en su manipulación. Sin embargo, 
las proporciones en las que trabajan son mínimas y por lo tanto también lo es su impacto. 
En lo referente al proceso de formulación de la pintura y el proceso de pintado a nivel de 
laboratorio, no han involucrado impacto ambiental ya que no ha habido manipulación de 
grandes cantidades de material. Al tratarse de un estudio de investigación en escala de 
I+D, la cantidad máxima de pintura preparada no ha superado los 500 mL. Por este motivo 
se considera que el presente proyecto no repercute negativamente en el medio ambiente, 
pero, que en el supuesto caso de su producción a nivel industrial y comercialización se 
tendría que tener en cuenta sobretodo el tema de la emisión de vapores y gases y la 
gestión de residuos debidos a su fabricación. 
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PRESUPUESTO 
A continuación se detalla el coste económico que supone la realización de este proyecto 
dividiéndolo en el coste del material de laboratorio ( productos utilizados en la formulación  
de la pintura, preparación del film, limpieza con disolventes de las probetas, etc.), el coste 
de los métodos instrumentales usados, es decir, el precio correspondiente a la utilización 
de los equipos por hora, el coste de los recursos humanos y los costes generales: 
 
 
MATERIAL 
 
Laboratorio Cantidad 
Coste 
unitario 
(€/u.) 
Coste 
total (€) 
A
d
it
iv
o
s
 Aerosil 200 1 de 500g 35 35 
Antiterra-U 1 de 500 mL 46 46 
BYK 500 1 de 500 mL 65 65 
BYK 525 1 de 500 mL 65 65 
D
is
o
lv
e
n
te
s
 Acetona 2 de 5L 30 30 
Xileno 5 de 1L 40,5 40,5 
Butanol 2 de 1L 31 31 
Cloroformo 1 de 1L 26 26 
MIBK 2 de 1L 21,5 43 
R
e
s
in
a
s
 Epikote 1001X75 2 de 1L 30 60 
Crayamid 195x60 2 de 1L 30 60 
R
e
a
c
ti
v
o
s
  
Polianilina (PAniEB) 1 de 10 g 60,5 60,5 
CMF 1 de 10 g 60 60 
R
e
a
c
ti
v
o
s
 
p
in
tu
ra
 Fosfato de zinc 1 de 1 Kg 38,7 38,7 
Dióxido de titanio 1 de 1 Kg 52,5 52,5 
Sulfato de Bario 1de 500 g 31,5 31,5 
Talco 1 de 1 Kg 31,5 31,5 
 Cloruro de sodio 1 de 5 Kg 20,5 20,5 
 Material general laboratorio   300,0 
 
Total coste material (€)   1097 
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METODOS INSTRUMENTALES 
 
Tipo Cantidad (h) 
Coste 
unitario 
(€/h) 
Coste 
total (€) 
 
Chorreado abrasivo 8 15 120 
 
Ensayos tracción-deformación 3 20 60 
 
Espectroscopía infraroja 8 15 120 
 
Microscopía óptica 6 30 180 
 
Microscopía de barrido (SEM) 8 30 240 
 
Ensayos polarización-potenciostato 8 20 160 
 
Ensayos acelerados corrosión  8 20 160 
 
Total coste m. instrumentales (€)   1040 
 
Como se observa en el cálculo del coste de los métodos instrumentales sólo se indica el 
coste unitario (€/h) y el coste total (€) del equipo en función del número de horas en 
funcionamiento para los ensayos. Así, no se ha asumido la amortización de cada 
instrumental ya que no se ha tenido acceso al precio de la compra o inversión inicial de los 
mismos. 
Para la categoría de recursos humanos se decide asignar un coste unitario para el 
ingeniero de 12€/h ya que según el Colegio Oficial de Ingenieros de Catalunya los 
honorarios de un ingeniero recién licenciado oscilan entre los 12-18€/h. Otro detalle a 
remarcar es que el coste de recursos humanos únicamente se refiere a la mano de obra de 
una persona, en este caso la encargada de realizar todos los ensayos, preparación de 
instalaciones, búsqueda información, etc. y que toda la ayuda obtenida del director del 
proyecto, especialistas de diferentes áreas de estudio, personal externo involucrado 
(reposición/compra de materias primas, reservas de laboratorio, reparación o ajustes 
técnicos de los equipos, etc.) no han quedado reflejadas. Lo que convierte el coste de los 
recursos humanos en una estimación o aproximación. 
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RECURSOS HUMANOS 
Tipo 
Cantidad 
(h) 
Coste unitario 
(€/h) 
Coste total 
(€) 
Realización experimental 300 12 3600 
Búsqueda bibliográfica 15 12 180 
Tratamiento datos 50 12 600 
Confección memoria 100 12 1200 
Total coste recursos humanos (€)   5580 
 
 
Así, el subtotal de costes del proyecto sería la suma del coste de material, el coste de los 
métodos instrumentales y el coste de los recursos humanos, obteniendo un subtotal de 
7720€. 
Como costes o gastos generales se incluye el coste de material auxiliar, material de 
oficina, etc y se estima un 10% del subtotal del proyecto. Además también se incluyen los 
gastos indirectos de haber realizado el proyecto en la UPC (agua, electricidad, alquiler, 
etc.) y se estima como un 14,7% del subtotal del proyecto. 
COSTES GENERALES  
  Coste total (€) 
Agua, electricidad,alquiler, etc 1135 
Material general (fotocopias, etc.) 772 
Total coste generales (€) 1907 
 
Finalmente se calcula el coste total para la realización de este proyecto teniendo en cuenta 
un 21% de IVA. 
COSTES TOTAL PROYECTO 
  Coste total (€) 
Suma total costes 9627 
IVA (21%) 2022 
Total coste proyecto 11650 
Lo que lleva a concluir que el coste total del proyecto es de 11650€. 
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